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RESUMO 
O presente trabalho teve como objetivo utilizar resíduos (sementes) de goiaba como biomassa 
para produção de bio-óleo via pirólise convencional. A biomassa apresentou teor de umidade 
de 3,49 ± 0,03 %, alto teor de carbono (67,04 %), nitrogênio (3,96 %), oxigênio (22,86 %), 
hidrogênio (6,18 %), poder calorífico (24,69 MJ kg-1), teor de cinzas (0,76 ± 0,02 %), 
proteínas (11,81 ± 0,36 %), fibras (11,78 ± 0,45 %), óleo (11,78 ± 0,45 %), celulose (48,71 
%), hemicelulose (11,52 %) e lignina (10,12 %). A curva termogravimétrica da amostra 
apresentou cerca de 90% de perda da massa na temperatura de 450 °C. A biomassa foi 
utilizada em dois reatores (quarzto e inox) para a produção de bio-óleo. Os experimentos 
preliminares realizado em reator de quartzo avaliaram as condições: temperatura (500 a 700 
°C), massa da amostra (5 e 11 g) e tempo de pirólise (5 e 10 min), com fluxo de 1mL min-1. A 
melhor condição no reator de quarzto foi 500 °C, 11 g de semente e com o tempo de coleta de 
5 min, com 17,1 % de rendimento de bio-óleo. Em sequência, foram realizados os 
experimentos no reator de aço, com temperatura de pirólise (500 °C) e fluxo (1mL min-1) 
constantes e as seguintes variáveis: massa da amostra (10 e 20 g), granulometria (semente 
inteira e semente moída) e sais (K2HPO4 e K3PO4). A melhor condição no reator de inox foi 
com 20 g de amostra, semente moída e sem adição de sal, obtendo 23,94 % de rendimento de 
bio-óleo. Uma vez obtido o bio-óleo, este foi submetido a extrações líquido líquido em um 
funil de decantação de 250 mL, utilizando diclorometano (DCM) (60 mL) para separação da 
fase orgânica (bio-óleo) e fase aquosa. Para a realização do melhoramento com molécula 
modelo (fenol), usou-se diisobutileno como reagente e como catalisadores ácido sulfúrico, 
Amberlyst (A-15) e zircônia sulfatada. As condições para a realização do melhoramento 
foram temperatura (120 a 180 °C), razão molar (1:1 a 1:5) e percentual de catalisador (1 a 5 % 
m/m), onde a melhor conversão de produtos foi com 150 °C, com razão de 1:3, e 3 % de 
Amberlyst (A-15) com 99,8 % de conversão de produtos. Com a melhor condição citada 
anteriormente, foi realizado o melhoramento com o bio-óleo originado do reator de aço. Os 
bio-óleos (reator de quartzo e aço) foram analisados por infravermelho, termogravimetria e 
GC/MS, após a identificação dos compostos por cromatografia, o bio-óleo do reator de aço 
nas condições de 20 g de amostra, semente moída e 10 % K3PO4,apresentou uma maior 
quantidade de compostos fenólicos, sendo este utilizado no melhoramento. 
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ABSTRACT 
 
The present work had as objective to use guava residues (seeds) as biomass for the production 
of bio-oil through conventional pyrolysis. The biomass presented a moisture content of 3.49 ± 
0.03 %, high carbon content (67.04 %), nitrogen (3.96 %), oxygen (22.86 %), hydrogen (6.18 
%), protein content (11.81 ± 0.36 %), fiber (11.78 ± 0.45 %), calorific power (24.69 MJ kg -1), 
ash content (0.76 ± 0.02 %), oil (11.78 ± 0.45 %), cellulose (48.71 %), hemicellulose (11.52 
%) and lignin (10.12 %). The thermogravimetric curve of the sample amounts to 90 % of 
mass loss at 450 °C. The biomass was used in two reactors (quarzto and inox) for the 
production of bio-oil. Preliminary, the experiments in a quartz reactor evaluated the 
conditions: temperature (500 to 700 °C), sample mass (5 and 11 g) and pyrolysis time (5 and 
10 min) with flow 1mL min-1. The best condition in the quartz reactor was 500 °C, 11 g of 
seed with the collection time of 5 min and 17.1 % of bio-oil yield. The following experiments 
were carried out in the steel reactor with constants pyrolysis temperature and flow, 500 ºC and 
1mL min-1, respectively. Also, the following variables: sample mass (10 and 20 g), 
granulometry (seed entire and grain) and salts (K2HPO4 and K3PO4). The best condition in the 
stainless steel reactor was 20 g of sample, ground seed and without addition of salt, obtaining 
23.94 % of bio-oil yield. Since the bio-oil was obtained, it was submitted to liquid-liquid 
extractions in a 250 mL separating funnel using dichloromethane (DCM) (60 mL) to separate 
the organic phase (bio-oil) and aqueous phase. For the improvement with model molecule 
(phenol), diisobutylene was used as reagent and sulfuric acid, Amberlyst (A-15) and sulfated 
zirconia as catalysts. The conditions for the enhancement were temperature (120 to 180 ° C), 
molar ratio (1: 1 to 1: 5) and percentage of catalyst (1 to 5% w / w), where the best product 
conversion was gotten with 150 °C, 1: 3 ratio and 3 % Amberlyst (A-15) yielding 99.8 % 
product conversion. From the last condition cited above the improvement was made with the 
bio-oil obtained from the steel reactor. The bio-oils (quartz and steel reactor) were analyzed 
by infrared, thermogravimetry and GC / MS. After the identification of the compounds by 
chromatography, the bio-oil from steel reactor (under the conditions: 20 g of sample, ground 
seed and 10 % K3PO4), showed greater quantity of phenolic compounds being then used in 
the improvement. 
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1 - INTRODUÇÃO 
As principais fontes de energia na matriz energética mundial podem ser classificadas 
como de origem não renováveis (petróleo, gás natural, carvão) e renováveis (hídrica, solar, 
eólica, biomassa). O petróleo e os demais combustíveis fósseis têm um peso significativo, 
sendo que o petróleo é a principal fonte de energia utilizada devido às diversas aplicações de 
seus derivados, dentre eles o combustível. A queima destes combustíveis fósseis está 
comumente associada ao aumento da concentração na atmosfera de dióxido de carbono (CO2), 
metano (CH4), e óxido nitroso (NO2), que são conhecidos como gases de efeito estufa e 
consequentemente responsáveis pelo aumento do aquecimento térmico do planeta. 
Com aumento da preocupação com as questões ambientais e tendo em vista que as 
reservas de petróleo tornar-se-ão uma fonte esgotável de energia, países desenvolvidos e em 
desenvolvimento investem em uma nova e sutil mudança na matriz energética, para tal veem 
investindo em pesquisas voltadas a produção e utilização de combustíveis oriundos de fontes 
renováveis de energia, tais como os derivados da biomassa. Dentre as diversas fontes de 
biomassa, destaca-se a de origem lignocelulósica como uma alternativa viável em função da 
consolidação da sua tecnologia de conversão, adequando-a para implantação de bioproduto 
em grande escala. 
O termo biomassa inclui plantas e resíduos animais, agrícolas e industriais, que podem 
ser convertidos em forma de energia através dos processos químicos, mecânicos e 
termoquímicos (BRIDGWATER, 2012). O seu uso como fonte de energia oferece várias 
vantagens: apresenta-se como uma das maiores fontes de energia renovável do mundo com 14 
% de aproveitamento, em relação a outros tipos de energias renováveis, propiciando um ciclo 
fechado para o carbono, ou seja, uma grande parte do dióxido de carbono (CO2) emitido na 
atmosfera será consumido pela planta em fase de crescimento, apresenta um baixo teor de 
enxofre e é de fácil transporte (CAPUNITAN e CAPAREDA, 2012; BIRADAR et al., 2014). 
Os produtos gerados após a conversão da biomassa podem ser utilizados como alternativa nas 
indústrias química e petroquímica. 
Dentre as variedades de biomassa existentes na natureza, os resíduos agroindustriais 
que têm sido estudado intensamente como uma matéria prima para a produção de energia, 
uma vez que se encontram disponíveis no meio ambiente e não competem diretamente com a 
cadeia alimentar, ao contrário do que na produção de biodiesel, a partir das oleaginosas. 
Dentre alguns exemplos, pode-se citar a palha de cana, casca de arroz, palha de trigo, polpa e 
sementes de frutas, dentre outros (CAPUNITAN e CAPAREDA, 2012). 
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Nesse contexto, considerando que o Brasil é um grande produtor de frutas tropicais, a 
goiabeira, cientificamente conhecida como Psidium guajava L, produz um fruto de 
importância, tanto para as regiões tropicais quanto para as subtropicais, não só devido ao seu 
valor nutritivo, mas também pela aceitação de consumo in natura. O resíduo gerado a partir 
do processamento desse fruto pode ser utilizado em processos de conversão termoquímica tal 
como a pirólise, com intenção de propiciar novas alternativas para a sua gestão a partir da 
produção de energia (GERÇEL, 2011). 
A pirólise consiste na decomposição termoquímica da biomassa na ausência de 
oxigênio para formar produtos sólidos (biocarvão), líquidos (bio-óleo) e gasosos (biogás), 
apresentando algumas vantagens como alta eficiência de transformação e baixo investimento 
de produção. Em meio aos produtos formados, o bio-óleo se destaca, pois consiste em uma 
mistura complexa de compostos orgânicos, obtida através da degradação térmica da celulose, 
lignina, hemicelulose e outras biomoléculas presentes na biomassa (CAPUNITAN e 
CAPAREDA, 2012; MORAES et al., 2012). 
Devido à elevada complexidade e características físico químicas dos bio-óleos que 
apresentam alto teor de oxigênio, umidade, acidez, viscosidade e baixo poder calorífico, este 
produto apresenta baixa estabilidade química. Por esta razão, faz-se necessário o 
melhoramento (upgrading) deste material, que comumente emprega a pirólise catalítica para 
tal finalidade. Neste processo, são empregados catalisadores durante e/ou após o 
craqueamento da biomassa, produzindo bio-óleos com características modificadas e 
melhoradas dentre elas o menor teor de oxigênio e acidez, e o aumento do poder calorífico 
dos mesmos, o que é de grande interesse para sua utilização para geração de energia. Assim 
como, por essa via de processo, há a formação de produtos químicos renováveis de interesse 
para química fina, tais como fenóis e cetonas cíclicas, que são de grande relevância para as 
indústrias químicas e petroquímicas. 
Partindo desse pressuposto, o presente trabalho teve como objetivo principal estudar o 
processo de pirólise e o efeito de algumas variáveis (granulometria, temperatura, e tempo de 
pirólise), com a utilização de resíduos de goiaba provenientes da indústria de suco como fonte 
de biomassa. E, por conseguinte o melhoramento do bio-óleo produzido, empregando ácido 
sulfúrico, Amberlyst (A-15) e zircônia sulfatada como catalisadores e diisobutileno como 
reagente para o seu melhoramento. 
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1.1 - Objetivo Geral 
Produção, caracterização e melhoramento do bio-óleo proveniente do resíduo 
agroindustrial semente de goiaba - (Psidium guajava L.). 
1.2 - Objetivos Específicos 
- Caracterizar as sementes de goiaba usada como biomassa quanto ao teor de umidade, 
cinzas, óleo, fibra, proteínas, composição elementar (CHN), celulose, hemicelulose e lignina; 
- Realizar testes preliminares para produção de bio-óleo por meio da pirólise, variando 
as condições (temperatura, massa da biomassa e tempo de pirólise); 
- Projetar e montar uma unidade de pirólise; 
- Otimizar os parâmetros de obtenção do bio-óleo através do processo de pirólise (uso 
do sal, granulometria, temperatura e tempo de pirólise); 
- Caracterizar qualitativamente o bio-óleo oriundo da pirólise por meio da 
termogravimetria (TG), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
e cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS); 
- Estudar a influência dos catalisadores com a molécula modelo e seu percentual de 
conversão em produtos; 
- Aplicação de catalisador para o melhoramento do bio-óleo. 
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2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 - Biomassa 
A definição de biomassa tem origem grega, onde bio significa vida e maza significa 
massa, na qual se refere à madeira, culturas lenhosas, bagaço de cana, resíduos agrícolas, 
planta aquática, resíduos industriais, resíduos agroindustriais e uma série de outros materiais 
(DEMIRBAS, 2010). No cenário global a utilização de energia renovável é almejada por ser 
ambientalmente favorável, estar disponível em grandes quantidades, possuir alta eficiência 
energética e por emitir gases como o gás carbônico de forma neutra. 
Através da reação da fotossíntese, as plantas convertem o dióxido de carbono e água 
em carboidratos e oxigênio, aproveitando a energia solar para a produção de nutrientes 
necessários para formar a parede celular e o seu crescimento. O processo inicial da reação é a 
conversão de hidrogênio, carbono e o oxigênio do dióxido de carbono para a formação dos 
formaldeídos e de forma paralela uma série de compostos orgânicos mais estáveis como a 
hexose (basicamente glicose). A hexose é polimerizada por glucosan e carboidratos que 
constituem a celulose, lignina e hemicelulose (HUBER et al., 2006; DEMIBRAS, 2010). 
A biomassa lignocelulósica é uma mistura complexa de polímeros naturais, composta 
de fibra celulósica, formada por substâncias macromoleculares que se mantêm unidas por uma 
matriz constituída de celulose, hemicelulose e lignina, (componentes majoritários) minerais 
inorgânicos e extrativos orgânicos (CORTEZ et al., 2008 e SANTOS et al., 2012).  
Os principais minerais inorgânicos encontrados são cálcio, silício, magnésio, potássio, 
ferro, alumínio, fósforo e sódio (LEIJENHORST et al., 2016). Nas cinzas as concentrações 
variam para cada tipo de biomassa, de 1% em madeiras macias até 15 % em biomassa 
herbácea e resíduos agroindustriais (YAMAN 2004). 
Os extrativos orgânicos são as gorduras, ceras, proteínas, alcalóides, compostos 
fenólicos, açúcares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos, 
glicosídeos, saponinas e óleos (MOHAN et al., 2006).  
De acordo com a literatura, esta pode ser oriunda de vegetais lenhosos, vegetais não 
lenhosos, resíduos orgânicos (urbanos e agroindustriais) e biofluidos (óleos vegetais). A 
Figura 1 apresenta um fluxograma da biomassa e suas fontes. 
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Figura 1: Fonte de biomassa (BRAGA, 2012). 
 
 
Segundo Kan et al. (2016), os principais componentes dos materiais lignocelulósicos 
são celulose (25 – 50 %), hemicelulose (15 – 40 %), lignina (10 – 40 %) e extrativos (0 – 15 
%) em peso. Esses três principais componentes fornecem a biomassa diferentes energias 
internas e diferente estabilidade térmica (YANG et al., 2006). A variação destes compostos na 
composição da biomassa depende de diversos fatores como o tipo de vegetal, as condições de 
crescimento, o tempo de colheita, entre outros. 
2.2 - Biomassa Lignocelulósica 
Esse tipo de material está ocupando cada vez mais um lugar de destaque e pode ser 
aproveitado tanto para suprir as necessidades energéticas dos processos, quanto na indústria 
química orgânica para produção de materiais com alto valor comercial, tais como: polímeros 
(resinas e filmes), solventes, materiais isolantes, material de construção, plásticos recicláveis 
dispersantes (SAYGIN et al., 2014). A Figura 2 apresenta uma estrutura da parede celular da 
biomassa lignocelulósica que é composta por celulose, hemicelulose e lignina. Sua utilização 
vem sendo uma fonte renovável de energia e produtos intermediários, a qual corresponde à 
obtenção de um grande número de produtos e processos. 
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Figura 2: Estrutura lignocelulósica: cadeias de celulose envolvidas por hemicelulose e lignina 
(PEREIRA Jr. et al., 2008). 
 
2.2.1 - Celulose 
A primeira definição de celulose foi no século XIX, pelo francês Anselme Payen, na 
qual refere-se a um material resistente e fibroso, obtido através do processo de extração de 
vários tecidos vegetais (KLEMM et al., 2005). 
A celulose é um dos principais componentes da parede celular e corresponde 
aproximadamente 25 – 50 % da biomassa lignocelulósica, sendo classificado como um 
homopolissacarídeo, à medida que é composta de um só monômero (glicose). Com essas 
características, é (YANG et al., 2007). A Figura 3 representa a estrutura polimérica da 
celulose. 
 
 
 
 
 
 
 
A glicose é o composto repetitivo da celulose que contém seis grupos de hidroxila que 
estabelecem tipos de ligações de hidrogênio intra e intermolecular. A celulose tem a 
Celulose 
Hemicelulose 
Lignina 
 Figura 3: Estrutura química da celulose (FENGEL e WEGNER 1989). 
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capacidade de formar cristais que a tornam insolúvel em água e na maioria dos solventes 
orgânicos, isso devido à presença de ligações de hidrogênio (MOHAN et al., 2006). Sua 
estrutura forma-se pela união de moléculas de β-D-glicose através de ligações β-1,4-
glicosídicas carbono-carbono. São polímeros lineares que formam fibras compactas e 
compõem a parede celular dos vegetais (PEREIRA Jr. et al., 2008). Dependendo da origem, 
do tempo de envelhecimento e do grau de degradação, o comprimento das cadeias da celulose 
pode variar de 1000 a 15000 unidades de glicose (HUBER et al., 2006). 
Existe uma forte interação na parede celular devido ao grande número de ligações de 
hidrogênio, de forma que as ligações intermoleculares são responsáveis pela rigidez e as 
ligações intramoleculares, entre as estruturas de glicose, formam fibrilas que se encontram 
ligadas à hemicelulose e à lignina, estruturas altamente ordenadas que se unem paralelamente, 
formando as fibras de celulose. As fibrilas apresentam duas regiões, uma com elevado grau de 
cristalinidade, com maior resistência à tração, ao alongamento e a solvatação (absorção de 
solvente) e outra com menor grau de ordenação, chamadas de regiões amorfas, onde a fibra 
possui sua maior flexibilidade (VÀSQUEZ et al., 2007). 
Existem duas características importantes para a classificação da celulose: o índice de 
cristalinidade e o grau de polimerização, o primeiro relaciona-se ao número de ligações de 
hidrogênio entre as cadeias, aumentando sua resistência à hidrólise ácida, alcalina ou 
enzimática. Já o grau de polimerização é a presença de ligações glicosídicas disponíveis para 
a ação da celulose e que pode ser determinado como o número médio de monômeros e no 
peso molecular do polímero. Essas propriedades, juntamente com a lignina, dão origem a uma 
macromolécula resistente à hidrólise, de forma que a utilização de biomassas lignocelulósicas 
apresentam desvantagens em algumas aplicações (ARANTES e SADDLER, 2010; SANTOS 
et al., 2012). 
2.2.2 - Hemicelulose 
A hemicelulose é o segundo polissacarídeo complexo mais abundante na natureza, 
com cerca de 20 a 40 % de sua composição na parede celular (PENG e WU, 2011). É um 
polímero amorfo de baixa massa molecular e menor grau de polimerização do que a celulose, 
composta de açucares (heteropolissacarídeos) com cinco átomos de carbono (pentoses), tais 
como xilose e arabinose, e outros com seis átomos de carbono, tais como a galactose, glicose, 
manose, e ácido glicurônico, conforme representado na Figura 4 (GÍRIO et al., 2010). 
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Figura 4: Açucares e ácidos que compõem a estrutura da hemicelulose (GÍRIO et al., 2010). 
 
 
Esse composto encontra-se intercalado às microfibrilas de celulose, permitindo a 
elasticidade e impedindo que elas se liguem (FERREIRA et al., 2009). A presença de 
diferentes unidades monoméricas, a variedade de ligações e ramificações contribui para a 
complexidade da estrutura hemicelulósica e suas diferentes conformações (KOOTSTRA et 
al., 2009). Apresenta-se como um composto termicamente menos estável em relação lignina, 
ocorrendo na faixa de 200-350 ºC (COLLARD e BLIN, 2014). 
Alguns compostos da hemicelulose têm a função de estabilizar a parede celular através 
das ligações de hidrogênio com a celulose e ligações covalentes com a lignina, podendo 
também utilizar-se como energia extracelular, proporcionando um sistema de armazenagem 
de nutrientes específicos para o seu desenvolvimento e como mecanismo de retenção de água 
nas sementes (WYMAN et al., 2005). 
2.2.3 - Lignina 
A lignina é um composto polifenólico de estrutura tridimensional e amorfa, altamente 
ramificada e resistente a ataques microbiológicos aos tecidos vegetais, possui resistência 
mecânica, proteção contra os microrganismos e transporte de nutrientes. É uma 
macromolécula, sendo originada através da síntese do álcool coniferílico, derivado de 
unidades aromáticas fenil-propano, que se agrupam de forma desordenada. Essas substâncias 
de fenil-propano monoméricas exibem a estrutura de guaiacol, siringol e hidroquinona 
β β 
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(SALIBA et al., 2001), que estão representadas na Figura 5. A sua estrutura é mais complexa 
do que a celulose e hemicelulose, devido à presença de diversas unidades precursoras e ao 
grande número de combinações possíveis entre a mesma (YAMAN, 2004; HUBER et al., 
2006). 
 
Figura 5: Constituintes da lignina (a) Guaiacol, (b) Siringol e (c) Hidroquinona (SALIBA et 
al., 2001). 
 
 
Apresenta-se como o terceiro elemento principal da parede celular, com uma 
proporção de 10 - 25 %. A lignina é uma molécula orgânica e a maior fonte de carbono de 
natureza aromática, tornando-se um insumo valioso para as indústrias químicas (PEREIRA et 
al., 2008). A Figura 6 representa a estrutura da lignina  
 
Figura 6: Fragmento da estrutura da lignina com hidrocarbonetos aromáticos (XU et al., 
2014). 
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Apresentando diversas funções como rigidez, proteção e agente ligante para os 
compostos de celulose e hemicelulose, sua função básica é a impermeabilização da parede 
celular fazendo assim o transporte de água (FENGEL e WEGENER, 1989). 
Os resíduos lignocelulósicos ocasionam a contaminação do solo, quando descartados 
de forma inadequada, disponível em aterros sanitários ou terrenos baldios sem controle, ou 
simplesmente queimados, poluindo assim a atmosfera, uma forma de aproveitamento é na 
ração de animais. No entanto, outra aplicação desse resíduo de maneira sustentável e rentável, 
poderia ser convertida em produtos com alto valor agregados. 
2.3 - Fontes da Biomassa 
As fontes de biomassa incluem: madeira e seus resíduos, plantações agrícolas e 
resíduos de seus co-produtos, resíduos sólidos urbanos, resíduos animais, resíduos de 
processamento de alimentos e plantas aquáticas. Esses resíduos estão disponíveis em grande 
quantidade no meio ambiente e apresentam uma grande vantagem em não concorrerem com a 
indústria alimentícia, possuindo assim uma grande quantidade de compostos orgânicos e 
nutrientes. A biomassa representa a quarta fonte de energia mais utilizada em nível global e a 
partir dela podem ser produzidos combustíveis sólidos, líquidos e gasosos (STEPHANIDIS et 
al., 2011). 
No contexto do uso de resíduos ou co-produtos gerados nas indústrias, destacam-se os 
resíduos agroindustriais, no estado de Sergipe existem algumas indústrias de processamento 
de polpas e sucos que geram resíduos, muitas vezes descartados de forma incorreta, causando 
inúmeros problemas ao meio ambiente e à saúde da população.  
2.3.1 - Resíduos Agroindustriais  
Os resíduos agroindustriais muitas vezes apresentam uma dificuldade no processo de 
decomposição natural, aumentando os impactos ambientais e promovendo a contaminação do 
solo, água e ar (TANG et al., 2015). Assim, é necessário um estudo de controle na geração 
residual agroindustrial e o seu reuso para a formação de compostos químicos dependendo da 
sua composição (NAIME e MENGDEN, 2007). Conforme a NBR 10004 (Associação 
Brasileira de Normas Técnicas – ABNT - 2004), o resíduo no estado semi-sólido e sólido é 
oriundo dos setores agrícola ou industrial, através de vários processos na indústria alimentícia, 
produção de álcool, dentre outros. 
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Os resíduos agroindustriais podem ser obtidos através do processamento de produtos 
de origem vegetal (frutas, oleaginosas, fibrosas, grãos, madeireiras, etc) e origem animal 
(laticínios, avicultura de corte, aquicultura, etc) apresentando um alto valor energético em sua 
composição, com potencial para uma possível reutilização (REZZADORI et al., 2012). 
No intuito de reduzir os riscos ambientais gerados durante o processo, algumas 
indústrias têm adotado a Norma ISO 14000. Algumas pesquisas vêm contribuindo para a 
minimização desses impactos, sugerindo novos subprodutos com alto valor através de novas 
alternativas pra a utilização final. 
Devido a grandes variedades de frutas tropicais e a demanda no preparo de alimentos 
rápidos, tem se intensificado a demanda de atividades agroindustriais. No estado de Sergipe 
encontram-se indústrias de processamento de polpas e sucos, favorecendo a economia local, 
mas contribuindo para a geração de resíduos (SANTOS, 2014). Após o processo de 
despolpamento da goiaba, obtém-se um resíduo composto basicamente por sementes, em 
torno de 4 a 12 % de massa total dos frutos beneficiados (MANTOVANI et al., 2004). 
Segundo Sebastiany et al. (2010), para a indústria de polpas e sucos existem 
especificações para o processo de despolpamento e refino, onde as frutas são selecionadas de 
acordo com o aspecto de maturação e degradação, rejeitando as que estão fora dos padrões 
especificados. O resíduo gerado no final do processo pode ser reaproveitável para ração 
animal e em outros casos são levados para aterros ou lixões pela coleta de limpeza pública, 
isso ocorre quando as empresas ficam localizadas nos centros urbanos, não dispondo de áreas 
adequadas e suficientes para o descarte. 
2.3.2 - Goiaba 
A goiaba é originada nos trópicos americanos, provavelmente entre o México e o 
Brasil, podendo ser encontrada também na América Tropical, Ásia e algumas regiões da 
África (PEREIRA, 2008 e CARTRO-VARGAS et al., 2010). A goiabeira (Psidium guajava 
L.), mostrada na Figura 7, é distribuída até hoje nas áreas tropicais e subtropicais do mundo. 
Pertence à família Myrtaceae, que compreende mais de 70 gêneros e 2800 espécies. O gênero 
Psidium apresenta aproximadamente 150 espécies entre as quais se destaca P. guajava L., P. 
cattleyanum Sabine (araçá doce, araçá-de-praia) e P. guineense Swartz (araçá verdadeiro) 
(PEREIRA, 1995). 
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Figura 7: Fruto da goiabeira. (Fonte: http://www.saudedica.com.br/os-11-beneficios-da-
goiaba-para-saude/). 
 
 
A goiaba possui um alto valor nutritivo, apresentando como composição principal, 
fenóis, potássio, ácido ascórbico, cobre, ferro, zinco, vitamina A, C e E, carotenoides e β-
caroteno. Esta pode variar devido às condições climáticas, temperatura, umidade, composição 
do solo e o procedimento de colheita (JIMÉNEZ-ESCRIB et al., 2001; SANAL et al., 2004; 
CORRAL-AGUAYO et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2011). O Brasil apresenta clima e solo 
favoráveis à produção comercial, o que pode representar um acréscimo da produção agrícola, 
ampliando a atividade industrial e o potencial de exportação nos mercados interno e externo. 
Com essas variedades de mercado, sua cultura associa importantes projetos comerciais de 
fruticultura irrigada no nordeste brasileiro. A goiaba é uma das principais matérias primas 
utilizadas pela indústria brasileira permitindo seu aproveitamento de diversas formas como, 
em polpa, néctar, suco, compota, sorvete e doce (GONZAGA NETO e SOARES, 1995; 
PEREIRA, 2008). 
No cenário agrícola mundial de frutas, o Brasil está como o terceiro maior produtor de 
goiaba. Os maiores consumidores de produtos hortifrutícolas são a União Européia e Estados 
Unidos, tormando assim, o Brasil o maior exportador (NETO, 2007). Segundo dados do 
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), em 2013 a produção brasileira de 
goiaba foi de 349.615 toneladas, sendo que os maiores produtores são: São Paulo e 
Pernambuco, com 138.058 e 103.69 toneladas, respectivamente. O estado de Sergipe tem uma 
produção de 7.991 toneladas. 
Por ser o maior produtor, o estado de São Paulo retém cerca de 40 % da produção 
brasileira de goiabas, contribuindo com 30 % da área colhida (AGRIANUAL, 2013). O 
resíduo gerado após as etapas de despolpamento e lavagem com água clorada é composto 
principalmente por sementes na proporção de 4 a 12 % de massa total de frutos beneficiados 
(SOUZA et al., 2011). A reutilização desse resíduo é de grande importância, tanto para o 
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meio ambiente como para o setor químico, onde o produto gerado apresenta compostos de 
diferentes classes químicas. 
2.3.3 - Resíduo de Goiaba 
As indústrias de processamento de polpas recebem investimentos na parte de 
processamento, gerando assim grandes quantidades de resíduos, os quais, em muitos casos, 
são considerados custos operacionais para as empresas ou fonte de contaminação ambiental 
(SEBASTIANY et al., 2010). No entanto algumas unidades processadoras tentam minimizar 
os impactos, destinando esses resíduos a ração animal e realizando parceria com instituições 
de pesquisa, potencializando o seu reaproveitamento. 
Após o despolpamento das frutas, um subproduto gerado é composto principalmente 
por casca, sementes e bagaço. Segundo Mantovani et al., 2004, montaram que o 
processamento de goiaba produz resíduo na proporção de 4 a 12 % da massa total dos frutos 
beneficiados. Uma alternativa que pode ser perfeitamente bem sucedida para a indústria 
química seria a utilização dessa biomassa (semente de goiaba) para obtenção de compostos 
químicos, agregando-lhe um valor comercial futuramente. A Figura 8 representa a semente 
de goiaba devidamente seca. 
Figura 8: Semente de goiaba. (Fonte: próprio autor) 
 
2.4 - Processos de Conversões da Biomassa 
Para a transformação de produtos de alto valor comercial, faz-se necessário a 
conversão da biomassa utilizando tecnologias específicas e altamente consolidadas, por meio 
de processos termoquímicos e biológicos (BRIGDWATER, 2012; KIM et al., 2013). A 
Revisão Bibliográfica 
   30 
 
Figura 9 esquematiza os principais processos de conversão da biomassa, seus respectivos 
produtos e possíveis aplicações. Os processos convertem a biomassa através de reações 
químicas, divididos em processos bioquímicos (digestão anaeróbia, fermentação e extração 
mecânica) e termoquímicos (gaseificação, liquefação, combustão e pirólise), sendo que cada 
um desses processos, com seus equipamentos específicos, produzem produtos diferentes, 
sólidos, líquidos e gasosos (UCAR e OZKAN, 2008). 
 
Figura 9: Esquema da conversão da biomassa (Fonte: http://www.eubia.org/index.php/about-
biomass/conversion-routes). 
 
 
A combustão é um processo termoquímico da biomassa, sendo classificada como uma 
tecnologia comercial bem fundamentada, utilizada em países desenvolvidos e mais 
industrializados, resolvendo assim os problemas de estocagem de resíduos, sendo muito 
aplicada para fins energéticos em caldeiras e turbinas. Em contrapartida, o processamento 
bioquímico é geralmente muito seletivo e produz um pequeno número de produtos com 
baixos rendimentos (MOHAN et al., 2006). 
Os processos de liquefação e pirólise da biomassa são os únicos que obtêm os 
produtos na forma líquida. A liquefação é um tipo de hidrogenação onde a biomassa é 
misturada com um solvente, na presença ou na ausência do catalisador, em altas pressões e 
temperaturas moderadas, obtém-se um líquido viscoso que pode ser utilizado como 
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combustível em fornos (HUBER et al., 2006). O bio-óleo obtido nesse processo apresenta 
características como: menor teor de oxigênio e maior viscosidade em relação ao bio-óleo de 
pirólise (BRAGA, 2012), porém a utilização desse processo é complexo, apresentando um 
alto custo para a sua implantação com relação ao processo de pirólise. 
A gaseificação é um processo térmico de oxidação parcial, onde a biomassa é 
convertida em um gás com elevadas temperaturas, contendo principalmente monóxido de 
carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) e hidrogênio (H2). Dependendo das condições do 
processo, podem gerar também metano (CH4), nitrogênio (N2) e outros hidrocarbonetos leves, 
com diferentes concentrações (ALMEIDA et al., 2008; CHADWICK et al., 2014). 
O processo de pirólise consiste na decomposição química da biomassa na presença de 
temperatura moderadas (500 a 800 ºC) e ausência de oxigênio, sendo um processo constituído 
por uma série de reações complexas, originando um resíduo sólido rico em carbono (carvão), 
uma fração volátil composta por gases (CO, CO2, H2, CH4, C2H6) e vapores orgânicos que 
depois de condensados geram um líquido, o bio-óleo. As proporções dos produtos originados 
dependem do método de pirólise empregado, dos parâmetros dos processos e das 
características do material a ser pirolisado, que poderão se utilizados como combustíveis e 
insumos químicos (CHADWICK et al., 2014). 
2.4.1 - Pirólise 
Dentre os processos de conversão termoquímica a pirólise vem sendo empregada 
fortemente como a tecnologia de conversão da biomassa em combustíveis gasosos, líquidos e 
sólidos (TSAI et al., 2006; SANTOS et al., 2015). O processo de pirólise consiste na 
decomposição térmica da biomassa, utilizando o calor como fonte de energia, e na ausência 
de oxigênio sob atmosfera de um gás inerte (nitrogênio ou hélio). Durante o processo ocorrem 
interações físicas e o calor fornecido à biomassa provoca quebras e recombinações de 
ligações, liberando compostos que poderão ser empregados como uma fonte de alternativa 
viável sob o ponto de vista energético e ambiental para geração de energia (GOMES, 2010). 
Quando a biomassa é submetida à temperatura, ocorrem quebras de estruturas 
químicas, esse é o primeiro estágio da etapa de pirólise. Os compostos formados durante o 
primeiro estágio podem se submeter a reações adicionais de quebra de ligações na fase 
condensada para formar mais compostos voláteis ou podem sofrer reações de 
policondensação/polimerização para formar compostos maiores, que constituirão a fase 
líquida ou a sólida dos produtos gerados. No segundo estágio, os compostos voláteis podem 
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sofrer mais reações heterogêneas com os sólidos residuais e/ou as reações homogêneas em 
fase gasosa. Reações homogêneas da fase vapor podem converter alguns produtos de óleo em 
gases e uma pequena quantidade de carvão, essas reações ocorrem em um tempo curto 
(GARCIA-PEREZ et al., 2002). 
Os primeiros compostos formados na pirólise, ou seja, no primeiro estágio são 
substâncias de menor massa molecular ou radicais formados por quebra de ligações químicas. 
Para evitar reações secundárias indesejáveis, o aquecimento do reator tem que ser de forma 
rápida, para que os radicais saiam da zona de aquecimento rapidamente, não tendo tempo para 
reagir com o material não pirolisado ou entre si, tornando-se, assim, uma pirólise eficiente 
(WAMPLER, 1999). 
A pirólise recebe diferentes denominações dependendo das condições utilizadas, a 
Tabela 1 apresenta a classificação de alguns tipos de pirólise, os rendimentos e a qualidade 
dos produtos, influenciados pelo tipo de pirólise e condições operacionais empregadas. 
 
Tabela 1: Classificação da pirólise (adaptado de NICOLINI et al., 2013). 
Classificação da 
Pirólise 
Tempo de 
Coleta 
Temperatura 
(ºC) 
Produto 
Principal 
Carbonização Horas/ dias 400 Sólido 
Pirólise Lenta 5 a 30 min 600 
Sólido, líquido e 
gás 
Pirólise Rápida 0,5 a 5 s 650 Líquido 
Pirólise Ultra-Rápida > 0,5 s 1000 
Gás e produtos 
químicos 
 
Na carbonização e pirólise lenta, utilizam-se baixas temperaturas e longos tempos de 
coleta, favorecendo a produção de seus produtos finais. Na pirólise rápida são empregadas 
temperaturas moderadas e pequenos tempos de coleta dos gases, favorecendo a produção de 
líquidos (BRIDGWATER e MANIATIS, 2004). Durante o processo de pirólise e após o 
mesmo, ocorre a formação de produtos voláteis e não voláteis. A composição da fração dos 
voláteis é composta por monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) hidrogênio 
(H2), hidrocarbonetos leves, para os compostos não voláteis componentes orgânicos de alta 
massa molecular e água, são os constituintes majoritários.  (YANG et al., 2007). Já o carvão é 
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considerado matéria-prima para produção de carvão ativado, usado para sequestrar carbono na 
atmosfera e quando aplicado no solo melhora propriedades do mesmo (LAIRD et al., 2009). 
A composição e o rendimento dos líquidos condensados a partir da fase gasosa variam 
segundo o processo utilizado, ou seja, do tipo de pirólise (lenta, rápida ou ultra-rápida). Além 
disso, o tipo e as características físico-químicas da biomassa são variáveis para a obtenção do 
bio-óleo, assim como, o tipo do reator (fixo ou fluidizado), temperatura do reator, taxa de 
aquecimento, fluxo de nitrogênio, tempo de coleta e pressão, todas fundamentais para a 
aquisição dos produtos de interesse (JUNG et al., 2008, LU et al., 2011). 
No trabalho de Uçar e Karagoz (2009) foi realizado a pirólise de semente de romã com 
temperaturas que variaram de 400 a 800 °C em um reator de leito fixo. A quantidade máxima 
de bio-óleo foi obtida com a temperatura de 600 °C, cerca de 22,2 % (m/m). O aumento da 
temperatura de 600 °C para 800 °C provocou uma diminuição no rendimento do bio-óleo e 
consequentemente um aumento no teor de gás para 20,06 % (m/m). O principal componente 
dos produtos gasosos da pirólise foi o CO2, mas também foram encontrados CH4, 
hidrocarbonetos (C2 a C7) e H2S. 
Bridgwater (2012) descreveu que existem vários tipos de reatores, porém os mais 
utilizados nos processos de pirólise são os reatores de leito fluidizado e leito fixo. No leito 
fluidizado, a biomassa seca é submetida a altas temperaturas em ausência de ar, as partículas 
são fluidizadas com gás inerte e os produtos coletados passam por condensadores que se 
encontram em baixas temperaturas. Já no reator de leito fixo a forma de aquecimento do 
sistema é controlada e o fluxo de gás de arraste é colocado em contato com a biomassa seca 
com granulometria definida sobre o leito, com os produtos sendo levados para fora do leito 
em direção ao condensador que se encontra em baixa temperatura e coletado no frasco 
(ALMEIDA, 2010). 
Jourabchi et al. (2014) investigaram as variáveis como temperatura (573,15 – 1073,15 
K) e velocidade linear de nitrogênio (0,0078 - 6,7 cm s-1) em sementes de pinhão manso, taxa 
de aquecimento de 50 K min-1 e tamanho de partícula de 2 mm. O rendimento obtido foi de 50 
% (m/m), com a velocidade de nitrogênio de 0,0078 cm s-1 e temperatura de 823,15 K, 
utilizando um reator de leito fixo construído de aço inoxidável com 52,50 mm de diâmetro 
interno, no final do reator um condensador era conectado para condensar os compostos 
voláteis para a formação do bio-óleo. 
Ates et al. (2015) realizaram pirólises das amostras de grãos e sementes de canola 
empregando um reator de leito fixo, variando-se a pressão (1, 5 e 10 bar) e temperatura (400, 
500 e 600 ºC). O maior rendimento de bio-óleo obtido foi com as amostras de grãos (32,7 % 
Revisão Bibliográfica 
   34 
 
em massa) na temperatura de 500 °C e pressão atmosférica. Os gases formados durante o 
processo foram CO, CO2, H2 e CH4, porém verificou-se uma diminuição de CO2 formado com 
o aumento da pressão de 1 para 10 bar. Os bio-óleos produzidos em ambas as amostras eram 
compostos, principalmente por ácidos graxos, fenóis, alcanos, alcenos, cetonas, ésteres, 
aldeídos, nitrogenados e furanos em diferentes concentrações.  
Bordoloi et al. (2015) estudaram as características do bio-óleo e sub frações obtidas 
em sementes de espécies diferentes, utilizando um reator tubular de leito fixo construído de 
quartzo com 30 cm de comprimento e 2,47 de diâmetro interno, para a produção do bio-óleo, 
na saída do reator. O condensador era conectado para condensar os vapores que saiam do 
mesmo, coletando o bio-óleo no final da unidade A temperatura variou de 350 - 650 °C, com 
uma taxa de aquecimento de 40 °C min-1 e 100 mL min-1 de fluxo de nitrogênio. O 
rendimento obtido foi ~29 % (m/m) nas sementes com a temperatura de 550 °C. A 
composição química da fase orgânica é constituída por compostos aromáticos e fenólicos. 
2.5 - Produtos da Pirólise e Suas Aplicações 
2.5.1 - Biogás 
O biogás é composto por gases leves como: CO, CO2, CH4, H2, C3H8 e C4H10, 
podendo ser utilizado na indústria com o objetivo de gerar energia (ACIKGOZ e KOCKAR, 
2009). 
Li et al. (2014) estudaram o potencial energético da borra de café, a pirólise foi 
realizada com a temperatura de 500 °C e taxa de aquecimento de 10 e 60 °C. min-1, os 
produtos gerados foram caracterizados, onde os compostos voláteis foram H2, CO, CO2, C2H4 
e C2H6, a sua identificação foi feita por micro cromatografia gasosa. A maior taxa de 
aquecimento apresentou um bio-óleo com boa qualidade na sua composição em relação ao o 
de menor taxa. Já para a produção do biogás a menor taxa de aquecimento foi favorável para a 
produção dos gases com 12,2 %. A eficiência no processo de pirólise (líquido, sólido e 
gasoso) foi de 77-85 %. 
2.5.2 - Biocarvão 
O biocarvão é rico em carbono e algumas espécies inorgânicas (grupos funcionais). A 
sua aplicação pode ser: como combustível sólido para as indústrias, correção de pH do solo 
devido à presença de nutrientes, fertilizantes naturais, no processo de gaseificação para 
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obtenção de hidrogênio na forma gasosa, além de ser um sequestrador de carbono e resistente 
à oxidação (SUKIRAN et al., 2011; KIM et al., 2012). 
Todos os processos termoquímicos para a produção do bio-óleo geram resíduos 
sólidos, para a obtenção desses sólidos (biocarvão) em grandes quantidades é necessário 
utilizar baixas temperaturas (até 300 °C) durante o processo, podendo assim variar o seu 
rendimento de 30 a 60 %, dependendo do tipo de biomassa (QIAN et al., 2015). 
O teor de cinzas está intrínseco no biocarvão, representado principalmente por metais 
alcalinos, sendo esses responsáveis pela desativação de catalisadores. O biocarvão pode ser 
utilizado nas indústrias de forma favorável como adsorventes e para tratamento de águas 
residuais (ABRAHAM et al., 2013; QIAN et al., 2015). 
2.5.3 - Bio-Óleo 
O bio-óleo é referenciado na literatura com diferentes nomes como: alcatrão vegetal, 
óleo de pirólise, líquido de madeira, óleo de madeira, líquido condensado da fumaça, 
destilado da madeira, alcatrão pirolenhoso, ácido pirolenhoso e bio-óleo bruto. É uma mistura 
complexa, onde moléculas de diferentes tamanhos derivadas da despolimerização e 
fragmentação da celulose, hemicelulose e lignina, a Tabela 2, 3, e 4 apresentam estruturas de 
alguns compostos provenientes da degradação térmica da parede celular (BRIDGWATER, 
2004; ÖZBAY et al., 2008). Essa líquido apresenta um teor de água elevado, com cerca de 15 
– 35 % em massa, proveniente da umidade da biomassa e da desidratação do mesmo para 
originar o bio-óleo, quando submetida à pirólise. O alto teor de água significa que será 
liberada menos energia durante o processo de combustão. Além da água, pode-se encontrar no 
produto final carvão e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas, esses tipos de 
materiais causam uma desestabilização no armazenamento bio-óleo (POLLARD et al., 2012). 
A fase orgânica (bio-óleo) apresenta números de componentes e diversidade de classes 
químicas, sendo um desafio para a identificação e caracterização. A cromatografia gasosa 
com detector de espectrometria de massas vem sendo muito utilizada para a caraterização dos 
mesmos, consiste em uma técnica robusta para análise de misturas relativamente complexa. 
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Tabela 2: Exemplos de compostos encontrados no bio-óleo derivados da celulose (adaptado de KANAUJIA et al., 2014). 
Matriz Principal Componente Fórmula Molecular Fórmula Estrutural 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Celulose  
3-(hidróximetil) furano-2-carbaldeido 
 
C6H6O3 
 
2,3-dihidroxipropanal 
 
C3H6O3 
 
Levoglucosano 
 
C6H10O5 
 
5-hidroximetil-2-furaldeído 
 
C6H6O3 
 
Levoglucosanona 
 
C6H6O3 
 
Furano-2-carbaldeído 
 
C5H4O2 
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Tabela 3: Exemplos de compostos encontrados no bio-óleo derivados da hemicelulose (adaptado de KANAUJIA et al., 2014). 
Matriz Principal Componente Fórmula Molecular Fórmula Estrutural 
 
 
Hemicelulose 
 
2-metilfurano 
 
C5H6O 
 
Ácido acético 
 
C2H4O2 
 
1-hidroxipropanona 
 
C3H6O2 
 
3,4-dihidroxitetrahidrofurano-2-carbaldeído 
 
C5H8O4 
 
Anhidro xilopiranose 
 
C5H8O4 
 
Xilopiranose C5H10O5 
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Tabela 4: Exemplos de compostos encontrados no bio-óleo derivados da lignina (adaptado de KANAUJIA et al., 2014). 
Matriz Principal  Componente Fórmula Molecular Fórmula Estrutural 
 
 
 
 
 
 
 
Lignina 
2,5-dimetilfurano 
 
C6H8O 
 
2-metoxifenol 
 
C7H8O2 
 
2-metoxi-4-vinilfenol 
 
C9H10O2 
 
 
1,2,3-trimetoxi-5-
metilbenzeno 
 
C9H12O3 
 
2,6-dimetoxifenol 
 
C8H10O3 
 
4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeído 
 
C9H10O4 
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A presença de triglicerídeos na biomassa favorece a formação de ácidos carboxílicos, 
alcanos e alcenos, além dos compostos originados através do craqueamento térmico da 
celulose, hemicelulose e lignina (DUMAN et al., 2011), a Tabela 5 apresenta possíveis 
conversões de um ácido graxo. 
 
Tabela 5: Exemplos de compostos decorrente da quebra do triglicerídeo. 
Matriz Principal Componente 
Fórmula 
Molecular 
Fórmula Estrutural 
 
Triglicerídeo 
Ác. Láurico C12H24O2 
 
Ác. Palmítico C16H32O2 
 
Ác. Oleico C18H34O2 
 
Ác. Esteárico C18H36O2 
 
 
Santos et al. (2015) verificaram o potencial energético em sementes de mangaba para 
a produção de bio-óleo em reator de bancada, sua matriz apresentou um teor de óleo de 27,33 
± 0,37 % (m/m). A identificação dos compostos presentes no bio-óleo foi através de 
cromatografia gasosa/espectrometria de massas, sendo os ácidos carboxílicos e 
hidrocarbonetos os compostos majoritários. 
O teor dos compostos oxigenados no bio-óleo varia de 35 a 40 % em massa, 
apresentando uma quantidade significativa de ácidos, álcoois, cetonas, fenóis, éteres, aldeídos 
e ésteres. As concentrações relativas desses compostos variam conforme o processo de 
produção do bio-óleo, da biomassa utilizada, do equipamento, da eficiência na separação do 
carvão e na condensação, apresentando valores de pH entre 2 e 3 (QI et al., 2007; LU et al., 
2011; POLLARD et al., 2012). Os oxigenados presentes favorecem o processo de 
envelhecimento, onde reações de eterificação e/ou esterificação ocorrem entre compostos que 
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contém hidroxila, carbonila e grupo carboxila, devido à alta concentração e são muito reativos 
(DIEBOLD e CZERNIK, 1997). 
Segundo Bridgwater (2012) relatou que o valor médio do poder calorifico do bio-óleo 
é de 17 MJ kg-1. O valor encontrado por Santos et al. (2015) foi de 24,45 MJ kg-1, em 
sementes de mangaba. Já a corrosividade é alta devido aos ácidos orgânicos, mas pode ser 
usado na indústria petroquímica, após o seu tratamento especifico (REZAEI et al., 2013). 
Com estas características, seu uso na indústria, como combustível ou fonte de produtos 
químicos, fica praticamente inviabilizando, sendo necessário um melhoramento (upgrading) 
por processos químicos, físicos ou catalíticos, que pode ser realizado no processo de pirólise 
ou no tratamento do bio-óleo, em ambos ocorre a redução dos compostos oxigenados 
(FRENCH e CZERNIK, 2010). 
2.6 - Melhoramento do Bio-Óleo  
Processos como a hidrodesoxigenação, rearranjo por catálise a vapor, craqueamento 
catalítico e hidroprocessamento são técnicas de conversão do bio-óleo com ampla abordagem 
para ser utilizado como fonte para a produção de uma variedade de produtos dentro de 
biorrefinarias (STEPHANIDIS et al., 2011). 
O uso de catalisadores nos processos de melhoramento do bio-óleo produzido na 
pirólise, em reações como hidrotratamento e craqueamento catalítico, representa uma opção 
para a valorização do mesmo. Entretanto, poucos estudos foram realizados empregando 
catalisadores na pirólise propriamente dita. Este tipo de processo é chamado habitualmente de 
pirólise catalítica. Tal técnica consiste na utilização de um catalisador sólido, onde a pirólise 
da biomassa é realizada e em seguida os vapores condensáveis passam por um leito catalítico, 
fazendo a conversão dos compostos. A diferença desse processo em relação aos outros 
processos de melhoramento é que neste caso o catalisador está próximo dos vapores a serem 
condensados, o que minimiza a degradação térmica do bio-óleo (ALMEIDA, 2010). 
2.6.1 - Pirólise Catalítica 
A utilização de catalisadores no sistema de pirólise é um processo eficaz para 
melhorar a qualidade do bio-óleo, esses processos consistem na remoção de oxigênio, 
aumentando assim seu poder calorífico e a estabilidade química (CASONI et al., 2016), isso 
já na fase de degradação térmica da biomassa. Durante o processo ocorrem reações catalíticas 
que conduzem geralmente a uma produção adicional de água e de carvão, o que tende a 
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diminuir o rendimento no produto orgânico (ADAM et al., 2006). A busca de um catalisador 
adequado para o processo de pirólise é o objetivo de muitos estudos. 
Pirólise catalítica pode ser divida em duas principais etapas, onde o primeiro envolve a 
decomposição térmica da biomassa em vapores de pirólise, para assim formar os compostos; 
já a segunda etapa consiste em reações secundárias dos vapores sobre o catalisador 
(MULLEN et al., 2011). Alguns tipos de catalisadores são mais utilizados, como as zeólitas e 
os óxidos metálicos. Várias reações ocorrem durante esse processo: desidratação, 
desidrogenação, hidrogenação, hidrocraqueamento, hidrodesoxigenação, descarboxilação e 
desidrogenação (HUBER et al., 2006). 
As reações de desidratação ocorrem nos sítios ácidos do catalisador, produzindo água. 
A desidrogenação de carboidratos produz o hidrogênio. Estas reações produzem CO, CO2, 
coque e H2. Esse processo pode ocorrer diretamente através das reações de transferências de 
hidrogênio entre dois hidrocarbonetos ou carboidratos, ou através de duas reações 
consecutivas de desidrogenação e hidrogenação. As reações de transferências de hidrogênio 
ocorrem nos sítios ácidos da zeólita. Esta reação envolve tipicamente um doador e um 
receptor de hidrogênio, formando compostos parafínicos e aromáticos (HUBER e CORMA, 
2007). 
Os óxidos metálicos utilizados na pirólise são compostos químicos binários formados 
por átomos de oxigênio. Nas reações de pirólise eles também podem desidrogenar 
carboidratos (SELS et al., 2001). O hidrogênio que foi separado na desidrogenação pode 
então ser usado em reações de hidrogenação, hidrocraqueamento e hidrodesoxigenação. A 
descarboxilação é uma reação que pode ocorrer na presença de catalisadores básicos, como os 
óxidos, sendo uma etapa importante. Consiste na união de duas moléculas de ácidos 
carboxílicos para formar uma cetona (SELS et al., 2001), diminuindo a acidez do produto 
final. 
A desidratação e a desidrogenação podem ocorrer em catalisadores sólidos com um 
grande número de sítios básicos, sendo que a desidrogenação é a mais favorável. A 
desidratação provavelmente resulta da interação de um sítio básico com um próton do carbono 
beta de uma hidroxila para formar um carbânion, seguido da eliminação da hidroxila 
formando um produto com menor probabilidade a oxidação (ARAMENDÍA et al.,1996). A 
Figura 10 apresenta algumas reações que acontecem durante o processo de pirólise 
(MASSOTH et al., 2006; YUNQUAN et al., 2008). 
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Figura 10: Reações que ocorrem durante o processo de pirólise da biomassa 
lignocelulósica. 
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Putun (2010) estudou a pirólise de sementes de algodão em um reator tubular de leito 
fixo com 60 cm de comprimento e 2,5 cm de diâmetro interno, variando taxas de fluxo de 
nitrogênio (50 – 400 mL min-1) e diferentes temperaturas (400 – 700 °C) de pirólise, com um 
tempo de reação de 30 minutos. No trabalho não-catalítico, o rendimento de bio-óleo máximo 
foi atingido em 48,30 %, com uma temperatura de 550 °C e taxa de nitrogênio de 200 mL 
min-1. Em condições ótimas, a pirólise catalítica das amostras de biomassa foi realizada com 
diferentes quantidades de catalisador MgO (5, 10,15 e 20 % em peso da matéria-prima). A 
adição do catalisador diminuiu a quantidade de bio-óleo e aumentou a qualidade em termos de 
poder calorífico, distribuição de hidrocarbonetos e a remoção dos grupos oxigenados. O teor 
de oxigênio do óleo foi reduzido de 9,56 - 4,90 % no tratamento catalítico. Foi observado que 
o aumento da quantidade de catalisador utilizado diminuiu os rendimentos de óleo, enquanto 
houve um aumento de vapores condensáveis e os rendimentos de queima. O bio-óleo foi 
separado em hidrocarbonetos alifáticos, aromáticos e sub-frações polares. Foi deduzido que o 
combustível obtido através da pirólise catalítica, consiste principalmente de hidrocarbonetos 
de baixo peso molecular na faixa de diesel. 
Huang et al. (2015) analisaram as conversões térmicas da serragem de pinhão na 
presença do catalisador (HZSM-5). O experimento foi realizado com dois reatores de leito 
fixo, onde no primeiro ocorria a reação de pirólise com as seguintes dimensões: 28 cm de 
comprimento e 12,7 cm de diâmetro interno, onde eram mantidas temperatura de 500 °C, 
fluxo de nitrogênio de 3 mL min-1, tempo de reação de 60 min e uma taxa de aquecimento de 
20 °C.min-1 até a temperatura desejada. Já o segundo reator apresentava as seguintes 
dimensões: 46 cm de comprimento e 5,1 cm de diâmetro interno, onde variavam as taxas de 
temperatura da reação catalítica de 400 – 600 °C. Os reatores foram conectados em série. O 
rendimento do bio-óleo na pirólise sem catalisador (38,12 %) foi maior do que a pirólise 
catalítica (34,25 %), embora tenha apresentado menor rendimento, a pirólise catalítica 
apresentou uma conversão de hidrocarbonetos de 58,63 %, devido a ocorrência de reações de 
desoxigenação favorecidas com o uso do catalisador, utilizando 500 °C nos reatores.  
A pirólise catalítica origina um bio-óleo desoxigenado, o qual pode ser destinado à 
indústria química e petroquímica. De acordo com as diferentes vias do processo para a 
conversão do oxigênio, obtêm-se derivados químicos como fenólicos e cetonas cíclicas usadas 
como resinas e solventes e outros compostos orgânicos que podem ser empregados na 
confecção de polímeros. A fração rica em hidrocarbonetos obtida a partir do óleo pirolítico 
pode ser incorporada aos combustíveis habituais, tais como gasolina e diesel (BU et al., 
2012). 
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2.7 - Biorrefinarias 
A definição de biorrefinaria apareceu pela primeira vez na legislação americana, o 
evento ficou conhecido como Farm Bill em 2002, onde definiram instalações, equipamentos e 
processos que convertem a biomassa em biocombustíveis ou produtos químicos e ainda 
podem gerar eletricidade (BASTOS, 2007). Esse conceito estendeu-se para as instalações que 
usam mercadorias agrícolas, como a biomassa e seus resíduos, fontes renováveis e de baixo 
custo, para produzir produtos de alto valor agregado, como combustíveis, produtos químicos, 
energia e outros produtos de interesse, elevar ao máximo o valor da biomassa (SANTOS et 
al., 2013). 
O objetivo de uma biorrefinaria é a obtenção de diferentes produtos a partir de uma 
série de processos operacionais da indústria. Essas operações são definidas para aumentar a 
extração de compostos de interesse e diminuir a geração de resíduos e gases prejudiciais. Na 
literatura há métodos de melhoramento para a indústria de petróleo bem consolidados, porém 
quando o assunto é utilizar um bio-óleo em uma refinaria, a não existência de técnicas 
específicas faz com que sejam necessários estudos mais aprofundados. Ressaltando que, o 
principio de funcionamento é similar à refinaria de petróleo, no qual a diferença é a matéria 
prima, que contribui para a redução da poluição ambiental (VAZ JR. 2011). 
Como a demanda energética mundial crescendo, houve uma motivação por busca de 
fontes alternativas renováveis, direcionando suas pesquisas e iniciativas para o seu 
reaproveitamento. Desta forma, os estudos foram direcionados para explorar o potencial 
energético da biomassa. Contudo, cada vez mais pesquisas têm destacado a importância do 
aproveitamento máximo da biomassa para fins de maior valor econômico, numa visão de 
empreendimentos de biorrefinarias (ASSUNÇÃO et al., 2010; CHERUBINI, 2010; FAHD et 
al., 2012; VAZ JR., 2012). 
O levantamento bibliográfico descrito nessa primeira etapa do trabalho foi de suma 
importância, uma vez que possibilitou o aprofundamento em termos de conhecimento 
relacionado ao reaproveitamento de resíduos agroindustriais locais que podem ser utilizados 
como fonte de biomassa para a indústria química. Partindo desse pressuposto, se faz 
necessário um estudo prévio de caracterização de semente de goiaba in natura, visto que após 
ser submetido ao processo de pirólise, o bio-óleo formado apresenta em termos qualitativos 
uma composição química rica em compostos provenientes da decomposição térmica da 
biomassa de origem. Um estudo prévio com catalisadores para o melhoramento do bio-óleo 
também é requerido e ambos serão detalhados a seguir. 
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As etapas realizadas nesse trabalho estão representadas na Figura 11, desde a coleta 
da amostra, processo para obtenção de bio-óleo, melhoramento e sua caracterização, que serão 
detalhados posteriormente. 
 
Figura 11: Fluxograma geral dos procedimentos utilizados na semente de goiaba. 
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3. - PARTE EXPERIMENTAL 
3.1 - Reagentes 
Os experimentos foram realizados utilizando os reagentes: diclorometano (Tedia, EUA 
ou Vetec, Brasil), hexano (Tedia, EUA), fosfato de potássio dibásico (K2HPO4) (Vetec, 
Brasil), fosfato de potássio tribásico (K3PO4) (Vetec, Brasil), piridina (Pro Analisi), 
trimetilsililtrifluoroacetamida (BSTFA) (SUPELCO) e água destilada. 
Para o melhoramento foram utilizados o ácido sulfúrico (Vetec, Brasil), a zircônia 
sulfatada, produzida conforme procedimento descrito por Smirnova et al. (2010), e a resina 
ácida comercial Amberlyst-15[A-15] adquirida da Fluka Analytical como catalisadores. 
3.2 - Preparo da Amostra 
As sementes de goiaba (Psidium guajava L.) utilizadas no trabalho foram adquiridas 
na Indústria de Processamento de Polpas e Frutas POMAR localizada na cidade de Aracaju-
SE. Na indústria, as goiabas são armazenadas em câmara refrigerada com temperatura de 
aproximadamente 10 °C e ausência de luminosidade. A coleta foi realizada no mesmo dia do 
processamento, acondicionadas em caixas isotérmicas fechadas na ausência de luz e 
transportadas ao Laboratório de Análise de Compostos Orgânicos Poluentes (LCP) - 
Departamento de Química da Universidade Federal de Sergipe (UFS). 
Previamente as sementes foram separadas do resíduo e limpas em água corrente para a 
remoção de interferentes. Sendo secas em estufa a 60 ºC por 5 horas para garantir um teor de 
umidade inferior a 10 % evitando assim uma maior produção de água durante o processo de 
pirólise. Conforme o aparato e condições experimentais a semente de goiaba foi moída no 
Departamento de Agronomia da UFS no Laboratório de Remediação dos Solos em um 
moinho de facas, após a moagem o tamanho da partícula foi determinado por análise 
granulométrica. 
3.3 - Caracterização da Semente de Goiaba 
3.3.1 - Teor de Umidade 
Aproximadamente 3 g de sementes de goiaba in natura foram submetidas à secagem 
em estufa sem circulação de ar (105±5 °C) por 24 horas. O procedimento foi realizado em 
triplicata e os dados obtidos permitiram determinar a umidade da biomassa utilizando a 
Equação 1 (LUTZ, 2008): 
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Onde: 
 m1  = massa da semente base úmida (g); 
 m2 = massa da semente base seca (g). 
3.3.2 - Teor de Óleo 
O teor de óleo foi obtido pelo método de extração por Soxhlet. Aproximadamente 5,0 
g de sementes secas foram acondicionadas em cartuchos confeccionados com papel filtro 
qualitativo depois colocado no extrator e deixados em refluxo de 30 em 30 minutos por 8 h. 
As extrações foram realizadas em triplicata, com 150 mL de hexano. Em seguida, foi feita a 
remoção do solvente empregando evaporador rotatório a temperatura de 40 °C. A equação 
para calcular o rendimento de óleo está descrita na Equação 2. 
 
Onde: 
m1 =  massa da semente (g); 
m2 = massa do balão vazio (g); 
m3 = massa do balão com óleo (g). 
3.3.3 - Teor de Cinzas 
Aproximadamente 3 g de sementes livre de umidade foram carbonizadas em um 
aquecedor elétrico e incinerada em mufla, na temperatura de 550 °C por 24 horas (LUTZ, 
2008). O procedimento foi realizado em triplicata e o teor de cinzas foi determinado 
utilizando a Equação 3: 
 
Onde: 
 m1 =  massa da semente (g); 
 m2 =  massa do cadinho vazio (g); 
(Equação 1) 
(Equação 2) 
(Equação 3) 
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 m3 = massa final cadinho + cinzas (g). 
3.3.4 - Teor de Proteínas 
A quantidade de proteína foi determinada pelo método de Kjeldahl, conforme 
Association of Official Analytical Chemists (1975), verificando a quantificação de nitrogênio 
total. A partir do teor de nitrogênio, foi calculada a porcentagem de proteína total da amostra, 
empregando-se o fator 6,25. O experimento foi realizado em triplicata e o valor experimental 
calculado conforme a Equação 4. 
 
Onde: 
 = volume (mL) de ácido clorídrico 0,05 mol L-1 gasto na titulação da amostra; 
M = concentração em mol L-1 do ácido clorídrico, no caso o valor foi 0,05 mol L-1; 
F = 6,25 (fator de correspondência de transformação de nitrogênio para proteína); 
m = massa da semente (g). 
3.3.5 - Análise Elementar (CHN) 
A determinação dos constituintes elementares das sementes de goiaba foram realizadas 
por meio do analisador Thermo Finnigan (modelo Flash 1112 Series EA). O teor de oxigênio 
foi obtido por diferença. 
3.3.6 - Poder Calorífico (HHV) 
A partir do percentual em massa dos principais elementos (C, H e O) determinou-se o 
poder calorífico das amostras, usando a fórmula proposta por Sheng e Azevedo (2005) 
utilizando a Equação 5. 
 
 
 
Onde: 
HHV = poder calorífico (MJ KJ-1); 
C = % massa de carbono; 
(Equação 4) 
(Equação 5) 
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H = % massa de hidrogênio; 
O = % massa de oxigênio. 
3.3.7 - Teor de Fibra Bruta 
A análise de fibra bruta foi realizada em triplicata submetendo aproximadamente 2 g 
de amostra desengordurada, obtida no item anterior, à digestão ácida, com solução de ácido 
sulfúrico 1,25 % (100 mL), seguida por digestão alcalina com hidróxido de sódio 1,25 % (100 
mL). Ambas as etapas foram mantidas em ebulição por 30 minutos e lavadas com água 
destilada (triplicata). Posteriormente, a amostra foi levada à estufa, temperatura 105 ºC por 24 
horas, para a retirada da umidade. Por fim, os cadinhos que continham as amostras foram 
levados à mufla a 500 °C, permanecendo por 24 horas até obtenção da fibra, de acordo com o 
método físico-químico descrito por Adolfo Lutz, 2008. Sendo assim o teor de fibra bruta foi 
calculado pela Equação 6. 
 
Onde: 
ms = massa do resíduo seco (g); 
mi = massa do resíduo incinerado (g); 
m1 = massa da semente (g). 
3.3.8 - Teor de Celulose, Hemicelulose e Lignina 
 As análises de celulose, hemicelulose e lignina foram realizadas na Embrapa - 
Tabuleiros Costeiros, situada em Aracaju-SE. A metodologia empregada baseou-se no 
método proposto por Van Soest (1967), que consiste na análise de fibra por meio de um 
reagente específico, denominado detergente (solução de Lauril sulfato de sódio), capaz de 
solubilizar os componentes da amostra. 
Inicialmente, parte da semente foi aquecida em solução de detergente neutro e obtida 
duas frações: uma solúvel em detergente neutro, composta por proteína, nitrogênio não 
proteico (NNP), lipídeos, pigmentos, açúcares, ácidos orgânicos e pectina e outra fração 
insolúvel composta por celulose, nitrogênio ligado à fibra, hemicelulose e lignina chamada 
fibra em detergente neutro (FDN). Em seguida, outra parte da semente foi aquecida em 
solução de detergente ácido, na qual, também se originaram duas frações, uma solúvel 
(Equação 6) 
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constituída de celulose e hemicelulose e outra insolúvel, a fibra em detergente ácido (FDA) 
que apresenta lignina ligada à celulose (lignocelulose). 
Essas frações foram separadas por filtração e uma vez obtidas a FDN e FDA foi 
possível determinar a proporção de hemicelulose presente na amostra pela diferença. Para 
quantificação do teor de celulose, a FDA foi levada à mufla e totalmente queimada, através da 
diferença estimou-se a quantidade de celulose da amostra (SALMAN et al., 2010). 
3.3.9 - Análises Termogravimétricas 
As análises termogravimétricas foram realizadas utilizando cadinho de alumina com 
aproximadamente 5 mg de massa da amostra. O equipamento empregado foi Simultaneous 
DTA-TG Apparatus, modelo DTG-60H, marca SHIMADZU, com a variação de temperatura 
de 30 a 600 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera inerte de gás nitrogênio, 
vazão 100 mL min-1. 
3.3.10 - Análises de Infravermelho 
As análises dos bio-óleos foram realizadas no equipamento VARIAN 640-IR, todos os 
espectros de reflectância apresentaram o intervalo de varredura de 4000 a 400 cm-1, resolução 
4 cm-1, 32 scans. 
3.4 - Pirólises 
3.4.1 - Descrição do Sistema para Testes Preliminares de Pirólise Realizado em 
Reator de Quartzo. 
Os experimentos preliminares foram de extrema importância para verificar em qual 
condição ocorria o maior rendimento de bio-óleo em semente de goiaba, estes testes foram 
realizados no Laboratório de Química Analítica Ambiental e Óleoquímica (LAAO) da 
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 
O sistema de pirólise esta representado pela Figura 12 o qual é composto de forno 
refratário de leito fixo, modelo tubular, diâmetro 40 mm, comprimento 200 mm; Controlador 
de temperatura N-480 Novus; Relé do estado sólido; Potência 1,7 kW; Voltagem 220 V; 
Temperatura Máxima 1050 ºC; Carcaça em ferro com pintura epóxi; Reator de quartzo 
confeccionado para resistir a altas temperaturas de pirólise (± 1200 ºC). O aquecimento foi 
realizado eletricamente por resistência de Kanthal, a qual se encontra na parte interna do 
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forno. Possui opção para trabalhar com dois controladores de temperatura, um no forno e 
outro dentro do reator. 
Figura 12: Esquema completo do forno de pirólise rápida do sistema utilizado Moraes et al., 
2012. 
 
3.4.1.1 - Procedimentos de Pirólises em Reator de Quartzo 
 O processo de craqueamento das sementes de goiaba foi realizado com as variáveis 
do processo, tais como temperatura (500-700 °C), massa de amostra (5-11 g), e tempo de 
estabilização (5-10 min); enquanto o fluxo de gás N2 (1 mL min
-1) e taxa de aquecimento do 
forno (30 °C min-1) se mantiveram constante para todos os experimentos realizados. Para a 
pirólise as amostras foram colocadas no reator de quartzo, em seguida a válvula de fluxo de 
gás foi aberta e o sistema com a parte de vidro sinterizado foi fechado e inserido no forno 
refratário. Uma vez definidos esses parâmetros, a decomposição da biomassa foi iniciada. 
Com o aumento da temperatura, os vapores foram gerados e o líquido pirolítico foi arrastado 
pelo gás inerte, condensado a uma temperatura de 10 °C e direcionado ao balão coletor. A 
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Tabela 6 descreve de forma resumida os experimentos e as condições dos processos de 
pirólise realizados no reator de quartzo da UFRGS. 
 
Tabela 6: Variáveis e condições de pirólise da semente de goiaba realizados no reator de 
quartzo. 
Experimentos 
Temperatura 
(°C) 
Massa da Amostra 
(g) 
Tempo de Coleta 
(min) 
I 500 5 5 
II 500 11 5 
III 600 11 5 
IV 600 5 10 
V 600 11 10 
VI 700 11 5 
As porcentagens do rendimento dos produtos foram calculadas com base nas equações 
sugeridas por Nicolini (2013). Para o cálculo de todos os produtos gerados aplica-se o cálculo 
por diferença de biomassa e produtos obtidos, salientando que o bio-óleo é formado por fase 
aquosa e fase orgânica e foi considerado para o cálculo de rendimento a fase orgânica. Para o 
biogás foi levando em consideração tanto os gases não condensáveis como também as perdas 
do mesmo durante o experimento. 
3.4.2 - Descrição Sistema de Pirólise em  Reator de Aço Inox Montado Para a 
Produção de Bio-Óleo 
Com base no sistema de pirólise desenvolvido por Moraes et al. (2012), realizou-se 
algumas modificações, dentre as quais pode-se destacar, o tipo do material em que o reator foi 
confeccionado, a forma de fechamento do reator e o sistema por onde os gases voláteis 
passavam para serem posteriormente condensados. A unidade experimental foi montada no 
Laboratório de Análise de Compostos Orgânicos Poluentes (LCP) da Universidade Federal de 
Sergipe – UFS. O equipamento consiste em um forno de aço inoxidável adequado para altas 
temperaturas de modelo tubular, possuindo um controlador de temperatura universal 
microprocessado marca Therma, modelo TH 90DP, relé de estado sólido, potência 1,7 kW, 
voltagem 220 V e temperatura máxima 1050 °C; carcaça em ferro com pintura epóxi; 
revestimento térmico com massa refratária; resistência de Kanthal. Trata-se de um forno de 
leito fixo, refratário, aquecido eletricamente por resistência. O reator é de aço inoxidável, com 
rosca concêntrica, resistente a altas temperaturas (± 1200 ºC) com as dimensões: diâmetro 
interno 5,3 cm, diâmetro externo 6,6 cm e comprimento de 30 cm, usado para comportar a 
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biomassa. A conexão foi realizada por tubos de teflon, conectando os três frascos coletores e o 
mesmo com sistema de refrigeração e uma “trap” (armadilha) de carvão ativado para a coleta 
do bio-óleo e dos vapores, respectivamente. O cilindro de gás é utilizado para adicionar N2 no 
sistema. O banho termostático modelo MQBTC99-20, marca Microquímica Equipamentos 
LTDA (~10 °C) serve para refrigeração dos frascos coletores. A Figura 13 mostra o sistema 
completo de pirólise empregado nesse trabalho. 
Figura 13: Esquema completo do forno de pirólise rápida com o reator de aço inoxidável. 
 
3.4.2.1 - Procedimentos de Pirólises no Reator de Aço Inoxidável 
A pirólise realizada na Universidade Federal de Sergipe (UFS) utilizou um forno pré-
aquecido com quatro variáveis, massa de amostra (5-20 g), granulometria (10,5 e 18,6 mesh), 
referente à semente inteira e moída respectivamente, tipos de sais (K3PO4 e K2HPO4) e 
quantidade de sal (10 e 20 % m/m), sendo esses sais homogeneizados com a amostra. O 
objetivo da utilização desses sais foi para verificar seu potencial de quebra da estrutura 
lignocelulósica. Inicialmente o forno foi pré-aquecido a temperatura de pirólise por 120 
minutos sob de fluxo de 1 mL min-1 de nitrogênio Com o forno aquecido, as sementes de 
goiaba foram introduzidas no reator o qual permaneceu 60 minutos até complementar a 
pirólise. Durante este período o bio-óleo foi coletado em frascos condensadores, onde a 
Forno 
Reator 
Seringa (trap) 
Porta amostras e Condensadores 
Banho Termostático 
Tubo em “U” 
Reator 
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temperatura da água circulante foi de -3 °C. A Tabela 7 descreve de forma resumida os 
experimentos e as condições dos processos de pirólise realizados na UFS. 
Tabela 7: Variáveis e condições de pirólise da semente de goiaba. 
Experimentos 
Massa da 
Amostra 
(g) 
Granulometria 
(mesh) 
Sal 
Proporção de 
Sal * 
(%) 
I 10 
10,5 
 
 
II 
20 
III 
18,6 
IV 
K2HPO4 
10 
V 20 
VI 
K3PO4 
10 
VII 20 
*proporção do sal em relação à massa inicial da amostra. 
3.5 - Caracterização da Fração Líquida 
3.5.1 - Coleta dos Bio-Óleos 
Após o processo de pirólise originou-se biocarvão, fração líquida (bio-óleo + água) e 
compostos gasosos, sendo os bio-óleos coletados em suas unidades experimentais distintas. 
No reator de quartzo o bio-óleo foi coletado após o condensador e no reator de aço a coleta do 
bio-óleo foi realizada nos tubos condensadores. Após resfriar as unidades, realizou-se 
extração líquido-líquido, ocorrendo a separação das fases (orgânica e aquosa). Em seguida os 
bio-óleos foram transferidos para um béquer vazio com a massa conhecida e pela diferença de 
massa foi obtido o rendimento da fração líquida (bio-óleo). O biocarvão foi armazenado para 
análises posteriores. O rendimento da fração líquida foi calculado em porcentagem de acordo 
com as normas da ABNT/NBR 8112 (1986) e representado na equação 7. 
 
 
Onde:  
m1 = massa inicial da semente (g); 
m2 = massa do béquer vazio (g); 
m3 = massa do béquer com a fase orgânica (g). 
(Equação 7) 
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3.5.2 - Extração Líquido-Líquido (ELL) do Bio-Óleo do Reator de Quartzo 
A fração líquida obtida no processo de pirólise é composta por bio-óleo + água 
emulsionada, a qual foi separada pelo método de extração líquido-líquido (QUEIROZ et al., 
2001). 
A emulsão bio-óleo/água foi transferida para um funil de separação, adicionou 20 mL 
de água e 10 mL de diclorometano. A extração foi repetida por 4 vezes, onde ambas as fases 
foram coletadas em béqueres diferentes e deixadas na capela para evaporar o solvente 
presente. As amostras (bio-óleo e água) foram armazenadas no freezer, para análise posterior. 
Para o cálculo do rendimento do bio-óleo usou-se a equação 7 descrita no item 3.4.1. 
3.5.3 - Extração Líquido-Líquido (ELL) do Bio-Óleo do Reator de Aço Inoxidável 
A extração líquido-líquido do bio-óleo obtido no reator de aço foi realizada da 
seguinte forma: Após o processo de pirólise observou-se duas fases imiscíveis na fração 
líquida (bio-óleo e água), toda a fase aquosa foi separa da fase orgânica, transferida para um 
tubo de ensaio, onde fez-se a extração utilizando 10 mL de diclorometano. Agitou-se em 
Vortex@ (IKA® VORTEX 1), este procedimento foi repetido por 4 vezes. A fase de topo (bio-
óleo) que continha compostos orgânicos foi misturada a fase orgânica, após evaporação do 
solvente presente, o cálculo do rendimento utilizou a equação 7 descrita no item 3.4.1. 
3.5.4 - Análises de Infravermelho  
As análises de infravermelho das amostras de bio-óleos foram realizadas em pastilhas 
de KBr (MERCK), empregando o equipamento VARIAN 640-IR da UFS, com intervalo de 
varredura de 4000 a 400 cm-1, resolução 4 cm-1, 32 scans. 
3.5.5 - Análises Termogravimétricas  
As curvas termogravimétricas dos bio-óleos foram obtidas por meio do equipamento 
Simultaneous DTA–TG Apparatus, modelo DTG–60H marca Shimadzu, com a variação de 
temperatura de 30 a 600 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera inerte de gás 
nitrogênio com fluxo de 100 mL min-1. Para realizar a análise foi utilizado cadinho de 
alumina de 600 µL e massa da amostra de aproximadamente 5 mg. 
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3.5.6 - Análises via Cromatografia gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS) 
As amostras dos bio-óleos foram derivatizadas antes da análise por GC/MS, devido à 
presença de compostos polares. Aproximadamente 10 mg do bio-óleo foram transferidos para 
um frasco de vidro de 1,5 mL, foram acrescentados 300 µL de diclorometano + 40 µL de 
Piridina + 80 µL do derivatizante BSTFA (N,O-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida), em 
seguida, a solução foi homogeneizada em Vortex@ (IKA® VORTEX 1), deixando-a em banho 
de areia (~ 60 °C) por 30 min na chapa aquecedora marca IKA® C - MAG HP7. A amostra foi 
diluída com diclorometano a 1 mL, para posterior análise no GC/MS. 
A caracterização do dos bio-óleos obtidos utilizando diferentes reatores foi realizada 
por cromatografia gasosa /espectrômetro de massas (GC/MS), em um equipamento modelo 
QP2010 Plus da marca Shimadzu, utilizando hélio (grau de pureza 5.0) como gás de arraste a 
um fluxo de 1 mL min-1. As condições cromatográficas para os experimentos estão descritos 
nas Tabelas 8 e 9. 
 
Tabela 8: Condições da análise do bio-óleo do reator de quarzto. 
Parâmetros GC/MS 
Coluna 
ZB-5MS – 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano  
(30 m x 0,25 mm DI x 0,25 µm) 
Split / Volume Injetado 1:20 / 1,0µL 
Temperatura do Injetor 
Temperatura do Detector 
280 °C 
290 °C 
Programação da Rampa 
 
50 °C (2 min), 5 °C min-1 - 200 °C, 10 °C min-1 
230 °C (5 min), 2 °C min-1 - 245 °C, 
10 °C min-1 - 390 °C (10 min) 
Ionização de Elétrons (EI) 70 eV 
Tempo de Análise 63 min 
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Tabela 9: Condições da análise do bio-óleo do reator de aço inoxidável. 
Parâmetros GC/MS 
Coluna 
ZB-5MS – 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano 
(60 m x 0,25 mm DI x 0,25 µm) 
Split / Volume Injetado 1:30 / 1,0 µL 
Temperatura do Injetor 
Temperatura do Detector 
280 °C 
300 °C 
Programação da Rampa 
90 °C (4 min), 5 °C min-1 -130 °C, 2 °C min-1 
230 °C (10 min), 2 °C min-1 – 300 °C (25 min)  
Ionização de Elétrons (EI) 70 eV 
Tempo de Análise 132 min 
 
Todos os compostos foram tentativamente identificados usando a biblioteca NIST-
107, 21 e WIley 8, sendo somente os considerados os picos que apresentaram similaridade 
com a biblioteca acima de 85% e área acima de 0,10 %. Além disso, foi confirmado a 
presença de alguns compostos através da comparação dos espectros da amostra com os 
seguintes padrões: fenol, eugenol, 4 etilfenol, 2,5 dimetil fenol, 2 terc butil 6 metilfenol, 2,6 
dimetoxfenol, 3,5 dimetilfenol, 2 metilfenol, p cresol, guaiacol, 4 cianofenol, 4 metoxifenol, 
m cresol, 4 metilcatecol, 3,4 dihidroxibenzaldeido e 1,2 dihidroxibenzeno. 
Para uma melhor compreensão realizou-se uma análise semiquantitativa dos 
compostos identificados utilizando as áreas relativas de todos os picos em todas as amostras 
be bio-óleo. 
3.6 - Testes de Melhoramento (Upgrading) 
3.6.1 - Preparação dos Catalisadores 
Os catalisadores utilizados para os experimentos de melhoramento foram a Amberlyst-
15 (A-15), Zircônia sulfatada (S-ZrO2) e H2SO4. Para serem utilizadas foram necessários a 
preparação dos catalisadores onde foram realizados no Laboratório de Controle da Poluição 
Atmosférica – LCPA, o mesmo fica localizado na Universidade federal de Sergipe – UFS. 
A resina comercial Amberlyst-15 [A-15] foi macerada e colocada em estufa a 120 °C 
por 3 horas para retirar a umidade. 
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A zircônia sulfatada (S-ZrO2) foi obtida a partir de uma mistura de 10g de Zr(OH)4 
suspensas em 200 mL de água deionizada. Em seguida foi adicionada certa quantidade de 
sulfato de amônio ((NH4)2SO4) numa razão molar Zr(OH)4/((NH4)2SO4) de 1:6. A mistura foi 
agitada à temperatura ambiente por 2 horas, sendo posteriormente filtrada e seca numa estufa 
a 100ºC por aproximadamente 12 horas. Em seguida foi calcinada durante 5h a temperatura 
de 500ºC utilizando uma rampa de aquecimento de 5ºC/min com fluxo de ar. Essa 
metodologia foi adaptada do trabalho de Stichert et al. (2001). A zircônia não sulfatada foi 
obtida a partir da calcinação direta do hidróxido de zircônio, nas mesmas condições da 
zircônia sulfatada. 
3.6.2 - Reações de Alquilação do Fenol com Diisobutileno 
Os testes de melhoramento iniciaram utilizando o fenol, como molécula modelo, para 
a alquilação com diisobutileno. Os primeiros testes foram realizados sem catalisador e com os 
catalisadores Amberlyst-15 (A-15), Zircônia sulfatada (S-ZrO2) e H2SO4. 
As condições para a reação de alquilação foram: 150 °C, razão molar: 1:1 utilizando 
112,21g de diisobutileno, 94,11g de fenol e 3 % de catalisador. Os testes sem catalisadores 
não obtiveram resultados, por isso não são levados em consideração para a continuidade do 
trabalho. 
O equipamento utilizado para a realização das reações de alquilação é um reator de 
aço inox com variáveis controladas (Figura 14). O mesmo possui um sistema de agitação, 
painel para controle de temperatura do forno, um termopar interno que permite 
acompanhamento da temperatura exata do meio reacional, além de um coletor de amostra que 
permite retirar alíquotas em todas as etapas do procedimento. A pressão da reação é resultante 
exclusivamente da pressão de vapor dos reagentes na temperatura da reação que ocorre em 
sistema fechado. 
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Figura 14: Vista frontal (a) detalhamento da parte superior (b) do reator de aço inox utilizado 
no trabalho. 
 
 
Dentre os catalisadores utilizados na conversão de produtos, o catalisador heterogêneo 
(A-15) foi o que apresentou resultados relevantes, sendo assim realizou-se um planejamento 
experimental que é empregado no estudo de duas ou mais variáveis de influência. No 
experimento em questão os fatores estudados são temperatura, razão molar e catalisador. As 
condições utilizadas no processo de alquilação de fenol com diisobutileno utilizando a resina 
Amberlyst A-15 estão descritos na Tabela 10. 
 
Tabela 10: Condições experimentais para o alquilação de fenol com diisobutileno. 
Experimentos 
Temperatura 
(°C) 
Razão 
Molar 
Catalisador 
(%) 
I 120 1:1 5 
II 120 1:5 1 
III 150 1:3 3 
IV 180 1:1 5 
V 180 1:5 1 
 
Para analisar os produtos da reação de alquilação do fenol com diisobutileno foi 
utilizado um cromatógrafo gasoso Shimadzu, utilizando hélio (grau de pureza 5.0) 2010 plus 
com o seguinte método, descritos na Tabela 11. 
 
(a) (b) 
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Tabela 11: Condições da análise das reações de alquilação do fenol. 
Parâmetros GC/MS 
Coluna 
ZB-5MS – 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano 
(30 m x 0,25 mm DI x 0,25 µm) 
Split / Volume Injetado 1:40 / 1,0 µL 
Temperatura do Injetor 
Temperatura do Detector 
280 °C 
280 °C 
Programação da Rampa 
 
50 °C (2 min), 10 °C min-1 -100 °C (3 min), 80 °C 
min-1- 150°C, 15 °C min-1 -280 °C (10 min) 
Ionização de Elétrons (EI) 70 eV 
Tempo de Análise 39,42 min 
3.6.3 - Reações de Melhoramento com Diisobutileno 
Mediante a necessidade de grandes volumes (mínimo de ~ 200 mL) de reagentes para 
a realização da reação em sistema fechado, foi necessário a adaptação para um sistema aberto. 
A reação em um sistema aberto ocorreu da seguinte forma: em um balão de fundo redondo de 
25 mL, foram adicionados a 0,5 mL de amostra (bio-óleo), 1,5 mL de diisobutileno e 130 mg 
de catalisador (Amberlyst A-15), em seguida fez a conexão com um condensador de 28 cm 
(resfriado com banho de recirculação na temperatura de 0 °C), e colocou em um banho de 
silicone aquecido com temperatura de 150 ºC para a reação. 
Para analisar os compostos orgânicos provenientes da reação de melhoramento do bio-
óleo foi utilizado o GCxGC/MS, modelo QP2010 Puls da marca Shimadzu para a análise do 
bio-óleo antes do melhoramento e após o melhoramento, onde as condições utilizada no 
equipamento estão descritos na Tabela 12. 
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Tabela 12: Condições da análise para os testes de melhoramento do bio-óleo. 
Parâmetros GCxGC/MS 
Coluna 
DB-5MS – 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano 
(60 m x 0,25 mm DI x 0,25 µm) 
Splitless/ Volume Injetado 1:30 / 1,0 µL 
Temperatura do Injetor 
Temperatura do Detector 
280 °C 
280 °C 
Programação da Rampa 
 
100 °C (2 min), 2 °C min-1 - 190 °C, 10 °C min-1 
280 °C (20 min) 
Ionização de Elétrons (EI) 70 eV 
Tempo de Análise 76 min 
 
Para realizar o melhoramento no bio-óleo é necessário uma análise semiquantitativa da 
fração orgânica pura e examinar se a mesma é rica em compostos fenólicos, sendo estes de 
extrema importância para a conversão através da reação de alquilação gerando assim de 
produtos de interesse. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
No presente trabalho foi inicialmente realizada a seleção e caracterização físico-
química da biomassa, análise termogravimétrica e infravermelho. O processo de pirólise para 
produção do bio-óleo de semente de goiaba foi dividido em duas etapas. A primeira consiste 
na realização de testes preliminares, verificando a melhor condição de trabalho para um maior 
rendimento da fração orgânica, sendo realizada na Universidade Federal do Rio Grande do 
Sul (UFRGS), na segunda etapa já com as condições específicas, otimizando o processo com 
a utilização de sais para a produção de bio-óleo com expectativa de obter um maior 
rendimento. Para concluir o trabalho foi realizado o melhoramento do bio-óleo, através da 
reação de alquilação com o diisobutileno para a produção de compostos estáveis. 
4.1 - Caracterização da Biomassa  
4.1.1 - Análise Elementar (CHN) 
Os resultados das análises de sementes de goiaba mostraram o carbono (64,07 %), 
sendo considerado significativo quando comparadas as outras biomassas, oxigênio (22,86 %), 
hidrogênio (6,18 %) e nitrogênio (3,96 %), verificando que o carbono e oxigênio são os 
principais componentes da semente de goiaba. A Tabela 13 apresenta os resultados de 
caracterizações quanto à análise elementar (CHN) e poder calorífico superior teórico de 
diferentes biomassas reportado na literatura. 
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Tabela 13: Valores da análise elementar (CHN) de diferentes biomassas. 
Biomassa C* H* N* O* 
Poder Calorífico 
(MJ kg-1) 
Referência 
Semente de 
mangaba 
58,07 8,19 4,61 27,24 23,45 Santos et al., 2015 
Resíduo de 
óleo de palma 
43,6 6,31 0,73 49,23 18,96 
Sembiring et al., 
(2015) 
Semente de 
goiaba 
52,4 6,4 1,5 39,8 20,87 
Elizalde-González 
e Hernández-
Montoya (2009) 
Semente de 
goiaba 
67,04 6,18 3,96 22,86 24,69 Neste trabalho 
*os elementos C, H, N e O estão representados em percentuais. 
As biomassas citadas apresentam valores diferentes, quando se trata do mesmo 
resíduo, só o hidrogênio apresenta valores semelhantes, para os demais elementos apresenta 
disparidade, esses valores divergentes estão relacionados aos fatores relacionados ao clima, 
espécie e região de cultivo podendo alterar a composição da matéria prima, o que justifica a 
discrepância na análise elementar. As baixas concentrações de nitrogênio presentes nas 
biomassas é uma vantagem ambiental, pois favorecem menores emissões de NOx (IMAM e 
CAPAREDA, 2012).  
Quando a biomassa apresenta uma proporção maior de hidrogênio e oxigênio em 
relação ao carbono, isto significa um valor energético reduzido, pelo fato das ligações carbono 
– oxigênio e hidrogênio – carbono apresentarem uma baixa energia em comparação às 
ligações de carbono – carbono, enquanto que o alto teor de carbono contribui para o aumento 
da capacidade energética da biomassa (CUIPING et al., 2004). 
Já o poder calorífico, expressa o valor de densidade energética que é liberada através 
da combustão de 1 kg de biomassa, vendo que o valor obtido nesse trabalho foi superior 
referente às demais biomassas. 
4.1.2 - Teor de Cinzas  
O teor de cinzas encontrado nas sementes de goiaba foi de 0,76±0,02 %, para a mesma 
biomassa resultado semelhante foram encontrados por Pezoti et al (2016) com um valor de 
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0,86 %. Os baixos teores de cinzas encontrados em ambos os trabalhos podem esta associados 
a uma característica intrínseca da biomassa, que apresenta baixos valores de constituintes 
inorgânicos. 
As cinzas são oriundas da combustão de compostos orgânicos e da oxidação dos 
inorgânicos presente na biomassa, são constituídas de composto de silício (Si), potássio (K), 
sódio (Na), enxofre (S), cálcio (Ca), fósforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe). Quando em alta 
concentração podem diminuir o poder calorífico, causar perda de energia e sua presença afeta 
também a transferência de calor. A presença dos metais na biomassa tem uma grande 
influência nas características da pirólise e na distribuição de produtos (ABRAHAM et al., 
2013). 
As cinzas podem ser utilizadas como matéria-prima na confecção de diversos 
materiais aplicados em diferentes ramos industriais e quando removido os metais presentes na 
mesma, é um material promissor para se utilizar como catalisadores nas reações de 
craqueamento térmico (FOLETTO et al., 2005; YEBOAH et al., 2014). 
4.1.3 - Teor de Óleo 
O óleo da semente de goiaba foi obtido através do método de extração clássica, conhecida 
como extração Soxhlet, através do método da AOAC. O rendimento de óleo extraído das 
sementes de goiaba foi de 11,78 ± 0,45 %, o valor está dentro da faixa 8 a 16 % estabelecida por 
Fontanari et al. 2007 para as sementes de goiaba. O teor de óleo pode vaiar conforme a cultura, 
método de extração e variedade da fruta. Conforme dados da literatura o produto líquido da 
pirólise (bio-óleo) terá sua composição rica em ácidos graxos devido à presença de óleo na matriz 
(CASTRO-VARGAS et al., 2010; MARTINS et al., 2013; HASSEN-TRABELSI et al., 2014). 
Segundo Chang e Wang (1947) estudaram o craqueamento térmico de óleos vegetais e 
propôs um esquema de 16 tipos de reações de decomposição dos triglicerídeos, mostrando 
que a quebra da molécula origina hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e alcadienos) e ácidos de 
cadeia curta. 
Para os autores Teixeira e Sousa (2013) apresentam dois mecanismos de reações para 
a clivagem dos triglicerídeos, a primeira reação classificada como craqueamento primário, 
onde os ácidos carboxílicos que são formados durante a decomposição dos triglicerídeos 
ocorrendo a quebra das ligações C-O do grupo carboxílico, em seguida o craqueamento 
secundário (segunda reação), onde os produtos da primeira reação são convertidos em 
orgânicos de cadeia curta (hidrocarbonetos). 
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4.1.4 - Teor de Proteínas  
O método de Kjeldahl quantifica o teor de proteína, relacionando a transformação de 
nitrogênio presente nas sementes de goiaba em proteínas, por meio da decomposição da 
matéria orgânica. O teor de proteína está relacionado com o potencial de degradação do 
substrato. Segundo Teixeira et al. (2011) o baixo teor de proteínas potencializa a degradação, 
por outro lado, altas concentrações de nitrogênio restringem a degradação da lignina presente 
na biomassa. A presença de compostos nitrogenados, tais como aminas, amidas e nitrilas, está 
relacionada com as proteínas (MELZER et al., 2013). 
As sementes de goiaba nesse trabalho apresentaram um teor de proteína de 11,81 ± 
0,36 %, sendo um valor superior ao obtido por Fontanari (2006) que foi de 8,43 ± 0,12 %, 
realizados em sementes de goiaba. Essas diferenças de valores provêm possivelmente pelos 
fatores relacionados ao clima, solo, estágio de maturação dos frutos e região. 
4.1.5 - Teor de Umidade  
O teor de umidade é definido como a massa de água contida na biomassa e pode ser 
expressa tanto na base úmida ou base seca, qual pode ser avaliada pela diferença entre os 
pesos de uma amostra, após ser submetida à secagem (RENDEIRO et al., 2008). 
Quanto maior o teor de umidade maior será a quantidade de água no bio-óleo 
produzido através da pirólise, sendo que no processo de conversão térmica produz água como 
um dos seus produtos finais. O presente trabalho apresentou um teor de 3,49 ± 0,03 %, o 
baixo teor de umidade encontrado contribui para uma maior conservação da semente, 
aumentando assim o tempo de vida útil, uma vez que reduz a água disponível não ocorre a 
presença dos microrganismos (JAHIRUL et al., 2012). 
4.1.6 - Análise do Teor de Fibra, Celulose, Hemicelulose e Lignina  
A biomassa lignocelulósica é estruturada em compostos químicos: fibra, celulose, 
lignina e hemicelulose, onde a degradação desses compostos em uma determinada faixa de 
temperatura favorece a formação de produtos líquidos na pirólise. O resultado da análise do 
teor de fibra bruta para as sementes de goiaba foi 11,78±0,45 %. Os teores de celulose, 
hemicelulose e lignina presentes nas sementes de goiaba deste trabalho estão apresentados na 
Tabela 14 e são comparados com valores encontrados na literatura. 
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Tabela 14: Teor de celulose, hemicelulose e lignina em sementes de goiaba. 
Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referência 
48,71 11,52 10,12 Nesse trabalho 
60,6 9,2 7,6 
Elizalde-González e 
Hernández-Montoya, 2009. 
 
Os valores dos constituintes da biomassa apresentaram valores diferentes em relação 
ao trabalho de Elizalde-González e Hernández-Montoya (2009), essa diferença está 
relacionada que os componentes da biomassa variam a depender do tipo de região em que a 
biomassa foi cultivada, além de influenciar nos processos de degradação térmica, sendo 
assim, faz necessário se estudar cada componente visando uma melhoria nos processos de 
conversão para obtenção de combustíveis e produtos químicos com elevada seletividade e 
eficiência (PASANGULAPATI et al., 2012). 
4.1.7 - Termogravimetria (TG)  
Os compostos presentes na biomassa em maiores quantidades são: celulose, lignina, 
hemicelulose e triglicerídeos, a degradação térmica dessas substâncias depende da 
composição química dos materiais. Os resultados das análises foram representados por meio 
de curva termogravimétrica, que permitem a determinação dos mecanismos de decomposição 
desses compostos e uma possível avaliação da taxa de pirólise (ANTAL e GRONLI, 2003; 
CARRIER et al., 2011). A Figura 15 apresenta o gráfico obtido de análise térmica, observa-
se o comportamento relativo às perdas de massas da semente de goiaba seca. 
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Figura 15: Curva termogravimétrica da semente de goiaba. 
 
A semente de goiaba apresenta três estágios de perda de massa relativos que estão 
diretamente relacionados à degradação térmica dos seus constituintes como hemicelulose, 
celulose, lignina, triglicerídeos e outros, que. A hemicelulose, devido ao seu caráter 
fortemente amorfo, decompõe-se em uma faixa de temperatura de 200 – 260 ºC, a celulose 
degrada-se entre 240 – 260 ºC e a lignina que apresenta uma estrutura altamente aromática e 
polimerizada, a sua decomposição inicia-se em baixas temperaturas e pode continuar a sua 
degradação até a temperatura de 950 °C, isto porque a lignina apresenta uma alta estabilidade 
térmica, com maior dificuldade de decomposição que a celulose e hemicelulose, sendo 
responsável por grande parte da formação de carvão, resíduo final da pirólise (YANG et al., 
2007; BURHENNE et al., 2013). De modo geral foi observado que o gráfico 
termogravimétrico apresentou uma decomposição da biomassa na temperatura até 450 °C 
com perda de 80 % em amostra de semente de goiaba. 
Para a semente de goiaba observou uma perda de 5,85 % no primeiro estágio que vai 
de 30 - 100 °C temperatura de referente à perda de umidade intersticial presente na biomassa, 
o segundo estágio na faixa de 100 - 200 °C apresentou uma perda de 65,60 %, correspondente 
à decomposição da parte celulósica e compostos voláteis (RIEGEL et al., 2008). O terceiro 
estágio em 200 - 500 °C com perda em massa de 6,09 %, no qual é dado pela quebra das 
moléculas de lignina (compostos de alta massa molar) e triglicerídeos. A partir de 600 °C, o 
resíduo da pirólise da semente se decompõe lentamente com perda de massa menor 
aproximando-se a uma constante, verificando a carbonização da amostra em atmosfera inerte. 
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Garcia-Maraver et al. (2013) verificaram a decomposição térmica em resíduos de 
plantação de oliveiras, para analisar a composição da biomassa (celulose, hemicelulose e 
lignina) a fim de obter uma melhor compreensão do seu comportamento térmico em 
condições de combustão. Em relação à análise termogravimétrica foi possível concluir que a 
degradação térmica ocorre em duas etapas: a primeira acontece nos compostos da celulose 
que são volatilizados. Enquanto que os componentes da lignina reagem com o oxigênio 
difundido com baixa reatividade, quando a temperatura de 450 °C foi atingida não havia 
compostos da celulose, enquanto a lignina ainda estava presente, ocorrendo assim a sua 
degradação, sendo possível confirmar que, a sua degradação da lignina inicia em baixas e vai 
até altas temperaturas. 
4.1.8 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, com 
acessório de reflexão total atenuada (FTIR-ATR), vem sendo empregada como um 
prognóstico dos parâmetros físico-químicos (ROUFF et al., 2006). As análises por FTIR-ATR 
são rápidas e proporcionam um sinal conhecido como banda e utilizam poucas quantidades de 
amostras. 
A Figura 16 mostra o espectro de infravermelho da semente de goiaba. A banda em 
3340 cm-1 (A) refere-se ao estiramento O─H que pode ser característico de água, ácidos 
carboxílicos, álcool e fenol, sendo estes provenientes das moléculas de elevada massa 
molecular que constituem a biomassa. Estiramentos de hidrocarbonetos alifáticos (alcanos e 
alcenos) foram observados com as absorções em 2920 cm-1 (B) e 2835 cm-1 (C). As bandas 
em 1750 cm-1 (D) e 1500 cm-1 (E) atribuem-se ao estiramento carbonila, possivelmente de 
cetona, aldeído, éster e ácido carboxílico, a qual pode ser explicada pela presença da 
hemicelulose, em 1490 cm-1 (F) e 1040 cm-1 (G) o estiramento C─O e C─O─C pode ser 
correspondido aos grupos funcionais fenóis, ésteres, éter, álcoois primários, secundários e 
terciários (SHADANGI e MOHANTY, 2014; LIMA et al., 2014). 
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Figura 16: Espectro de reflectância da semente de goiaba previamente seca. 
 
A amostra apresentou estiramentos de distintos grupos funcionais presentes na 
matéria-prima (celulose, hemicelulose, lignina, proteínas e ácidos graxos, entre outros 
compostos). A Tabela 15 mostra os resultados obtidos na caracterização da biomassa com o 
infravermelho, com a descrição das bandas e sua classe química. 
 
Tabela 15: Regiões de frequência, grupos funcionais e classe dos compostos nas sementes de 
goiaba. 
Grupo funcional Nº de Onda (cm-1) Classe química Origem da Biomassa 
O─H 3340 
água, ácido carboxílico, 
fenol e álcool 
lignina e 
triglicerídeos 
C─H 
 
2920 e 2835 
 
alcano e alceno 
 
reação secundaria dos 
triglicerídeos 
C=O   
 
1750 e 1500 
cetona, aldeído, éster e 
ácido carboxílico 
lignina, celulose, 
hemicelulose e 
triglicerídeos 
   C─O e C─O─C  
 
1490 álcool, éster e éter 
 
Celulose e 
hemicelulose 
C─O 1040 
fenóis, ésteres, éter, 
álcoois primários, 
secundários e terciários 
lignina, celulose e 
hemicelulose 
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4.2 - Pirólise da Semente de Goiaba no Reator de Quartzo  
4.2.1 - Rendimentos da Pirólise  
As condições experimentos iniciais foram baseados no trabalho de Moraes et al. 
(2012), que estudaram testes de pirólise em palha de cana de açúcar. Visando a otimização do 
rendimento dos produtos obtidos com a pirólise foi mantido o fluxo N2 (1 mL min
-1) e 
algumas das variáveis foram monitoradas, tais como temperatura (500 – 700 °C), massa de 
amostra (5 e 11 g) e tempo de coleta (5 e 10 min). A temperatura mínima de pirólise da 
semente de goiaba foi definida a partir dos resultados das análises de TG. 
A Tabela 16 apresenta os rendimentos do biocarvão, bio-óleo e biogás no reator de 
quartzo em todas as condições experimentais. O percentual de rendimento do bio-óleo foi 
obtido após a extração líquido-líquido. 
Tabela 16: Rendimentos da pirólise da semente de goiaba. 
Experimentos 
Bio-óleo 
(%) 
Biocarvão 
(%) 
Biogás 
Teórico* (%) 
Água  
(%) 
Bio- óleo+Água 
(%) 
I 10,7 20,7 64,6 3,9 14,6 
II 17,1 22,0 46,1 14,8 31,9 
III 14,5 21,6 58,1 5,9 20,4 
IV 6,7 20,7 66,1 6,6 13,2 
V 14,3 20,8 59,3 5,6 19,9 
VI 12,2 18,8 60,7 8,3 20,5 
Condições de Pirólise: Experimento I: 500 °C, 5 g, 5 min; Experimento II: 500 °C, 11 g, 5 min; 
Experimento III: 600 °C, 11 g, 5 min; Experimento IV: 600 °C, 5 g, 10 min; Experimento V: 600 °C, 
11 g, 10 min; Experimento VI: 700 °C, 11 g, 5 min. *Biogás =100% - (biocarvão (%) + bio-óleo (%) + 
água (%)). 
O percentual de bio-óleo variou entre 6,7 % e 17,1 %, sendo que o experimento II 
(500 °C, 11 g, 5 min) apresentou o maior percentual. O percentual de biocarvão não 
apresentou diferenças significativas, porém o teor de biogás variou de 46,1 % a 66,1 %, a 
condição mais favorável para a produção de biogás foi a 600 ºC, 5g e 10 min de coleta. 
Ao comparar os experimentos de pirólises I e II verificou-se que não houve variação 
significativa nos rendimentos de biocarvão (20,7 - 22,0 %), porém a quantidade de bio-óleo 
aumentou cerca de 38 % quando aumentou a quantidade de biomassa de 5 g para 11 g. O 
mesmo efeito também ocorre nos experimentos IV e V a 60 °C.  
Já os experimentos II, III e VI ocorreram a temperatura de 500, 600 e 700 °C 
respectivamente e apresentaram um decréscimo na produção de bio-óleo e biocarvão a 
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medida que a temperatura aumentava, pois em temperaturas mais altas a produção de 
compostos gasosos são gerados com mais facilidade. De acordo Shadangi e Mohanty (2014), 
quando se trabalha em temperaturas elevadas, as reações ocorrem em menor tempo de 
pirólise, apresentando assim maiores rendimentos do bio-óleo, enquanto que a diminuição da 
temperatura provoca redução no percentual dos gases e líquidos e aumenta os sólidos, devido 
a uma melhor decomposição da celulose e hemicelulose.  
Segundo Tsai et al. (2007) quando se altera o tempo de coleta  pode haver influência 
no processo de pirólise. Já que em tempos curtos minimizam as reações de craqueamento 
secundárias, favorecendo a formação de gases como H2, CO e CO2 e hidrocarbonetos leves 
(CH2, C2H2 e C2H6). Em contrapartida, os tempos longos diminuem o rendimento do bio-óleo 
formando mais biogás, porém nos experimentos III e V, onde houve variação do tempo de 
coleta de 5 min para 10 min, o rendimento de bio-óleo foi semelhante nas duas condições 
mostrando que nestas condições não houve diferenças significativas para a produção de bio-
óleo. 
4.3 - Caracterização do Bio-Óleo Produzido no Reator de Quartzo  
4.3.1 - Análise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR)  
O bio-óleo é o principal produto de interesse nesse trabalho, constituído por uma gama 
de diversos compostos, o que o torna uma matriz complexa para sua caracterização. A técnica 
utilizada foi de espectroscopia de absorção no infravermelho para a identificação de grupos 
funcionais e/ ou ligações presentes nos constituintes do bio-óleo. 
A Figura 17 apresenta os espectros de infravermelho dos bio-óleos produzidos a partir 
da pirólise de semente de goiaba. O perfil mostrou similaridade entre todas as amostras 
analisadas. 
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Figura 17: Espectros de infravermelho dos bio-óleos em reator de quartzo. 
 
Condições de Pirólise: Experimento I: 500 °C, 5 g, 5 min; Experimento II: 500 °C, 11 g, 5 min; 
Experimento III: 600 °C, 11 g, 5 min; Experimento IV: 600 °C, 5 g, 10 min; Experimento V: 600 °C, 
11 g, 10 min; Experimento VI: 700 °C, 11 g, 5 min. 
A presença de banda larga na região entre 3200 e 3400 cm-1 pode ser identificada 
como estiramento assimétrico ( as) dos grupamentos O─H, característicos para bio-óleos que 
contém fenóis, álcoois e água em sua composição (PAIVA et al., 2001).  
As cadeias alifáticas são confirmadas através dos estiramentos assimétricos e 
simétricos de grupamentos C─H em fragmentos CH3 e CH2 na região entre 2800-3100 cm-1, 
assim como pelas deformações angulares ( entre 1350-1475 cm-1. Ou seja, indicando a 
presença de hidrocarbonetos (alcanos e alcenos). 
A absorção do grupo funcional C=O na região de 1650-1750 cm-1 apresenta uma 
banda forte que indica a presença de aldeídos, cetonas, ésteres ou ácidos orgânicos. Entre 
1575 e 1675 cm-1 pode ser observado o estiramento de ligação C=C, o que confirma a 
presença de alcenos e aromáticos, este último sendo confirmado com banda em 740 cm-1 
correspondente às deformações angulares das ligações C─H em anéis aromáticos. 
Uma banda intensa pode ser verificada na região entre 2300─2450 cm-1, que é 
atribuída ao CO2 atmosférico (embora, antes de cada análise tenha sido realizado um 
background). É importante ressaltar que comparando com dados de FTIR de biomassas 
lignocelulósicas da literatura Kader et al. (2013) e Santos et al. (2015), se pôde concluir que a 
presença do CO2 não interferiu na qualidade da interpretação dos gráficos.  
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A análise dos FTIR’s dos bio-óleos de semente de goiaba após a extração da água 
indica a presença das seguintes classes de compostos orgânicos em suas respectivas 
composições: alcanos, alcenos, fenóis, ácidos orgânicos, álcoois, aldeídos, cetonas e ésteres, 
sendo que estes foram provenientes da quebra das moléculas de lignina, celulose, 
hemicelulose e óleo vegetal, conforme descrito na Tabela 17. 
Tabela 17: Relação de funções químicas identificadas preliminarmente em espectros de FTIR 
do bio-óleo. 
Número de Ondas (cm-1) Atribuição Grupo Funcional 
3200 e 3400 O─H fenóis, álcoois, ácidos e água 
2800-3100 
C─H alcanos e alcenos 
1350-1475 
1650-1750 C=O aldeídos, cetonas, ésteres e ácidos 
1575 e 1675 C=C alcenos e aromáticos 
4.3.2 - Análise de Termogravimetria (TG)  
A análise termogravimétrica fornece informações acerca de composição química e 
estabilidade térmica do óleo de pirólise (KANAUJIA et al., 2013). É conhecida como uma 
técnica de análise essencialmente quantitativa, empregada para medir variações de massas 
sofridas pela amostra, em função da temperatura ou do tempo. Na Figura 18 estão 
apresentadas as curvas termogravimétricas das amostras dos bio-óleos obtidas a partir da 
pirólise da semente de goiaba. 
O perfil das curvas apresenta a decomposição dos compostos presentes nos bio-óleos 
na faixa de temperatura de 100 a 400 °C, demonstrando que a maior parte dos compostos são 
voláteis e/ou semi-voláteis. 
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Figura 18: Curvas termogravimétricas das amostras dos bio-óleos de semente de goiaba. 
 
Condições de Pirólise: Experimento I: 500 °C, 5 g, 5 min; Experimento II: 500 °C, 11 g, 5 min; 
Experimento III: 600 °C, 11 g, 5 min; Experimento IV: 600 °C, 5 g, 10 min; Experimento V: 600 °C, 
11 g, 10 min; Experimento VI: 700 °C, 11 g, 5 min. 
Podemos observar três estágios de perdas de massa, na primeira região (< 100 °C) 
ocorre principalmente à perda de umidade, na segunda região (100 - 240 °C) se inicia a 
decomposição dos compostos de menor massa molar e alguns voláteis, na terceira região 
(240-500 °C) distingue-se a decomposição dos compostos de alta massa molecular e acima de 
500 °C ocorre à carbonização dos bio-óleos. 
Os experimentos apresentam curvas com regiões semelhantes, pequenas diferenças foram 
percebidas. O experimento I apresentou perda de massa em torno de 61,18 % na faixa de 
temperatura de 30-300 °C e o restante da perda até 500 °C, o experimento V apresentou uma 
perda de massa 64,09 % na mesma temperatura, a perda total foi de 88,87 % e 89,15 % para 
ambos, esses não acompanham os demais devido a possível presença de cinzas presentes na 
amostra, apresentando uma perda menor que 90 %. 
O experimento VI apresentou uma menor perda de massa em relação aos demais 
experimentos, com 56,97 % até a temperatura de 300 °C, porém até 450 ºC tem sua totalidade 
decomposta demonstrando que o bio-óleo formado também possuem compostos com alta 
massa molecular que não haviam sido degradados durante o processo de pirólise, para o 
mesmo experimento, quando avaliamos a perda na faixa de temperatura de 30-500 °C, obteve 
uma perda de 100 %. Para avaliar melhor a eficiência do processo a Tabela 18 apresenta os 
percentuais das perdas de massas em duas faixas de temperatura para todas as amostras de 
bio-óleos.  
I II 
III 
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O Experimento II apresentou o melhor índice (65,79 %) de perda de massa até 300 °C, 
comprovando que nesta condição, o bio-óleo gerado possui em sua constituição parte de 
compostos voláteis e menor conteúdo de compostos de alta massa molecular, já na faixa de 
30-500 °C foi de 97,58 %. Para o experimento III houve uma perda de 61,19 % na 
temperatura de 300 °C, na faixa de 30-500 °C é de 98,46 %. 
Tabela 18: Percentual de perda de massa dos bio-óleos. 
Experimentos 
Temperatura (ºC) * 
Perda de Massa (%) 
30-300 30-500 
I 61,18 88,87 
II 65,79 97,58 
III 61,19 98,44 
IV 61,79 90,47 
V 64,09 89,15 
VI 56,89 100 
*As faixas de temperaturas foram adotadas para todos os experimentos. 
As curvas dos bio-óleos obtido através da análise termogravimétrica apresentaram 
similaridade, onde podemos verificar a estabilidade térmica das amostras após o processo de 
pirólise, verificando as regiões da temperatura referente as perdas de massas dos compostos 
de baixo e alto peso molecular. Santos et al. (2015) analisaram bio-óleos oriundo da pirólise 
da semente de mangaba e obtiveram perda de massa ≈ 90 % na temperatura de 400 °C, 
comprovando que nesta condição, o bio-óleo produzido possui em sua composição grande 
parte de compostos voláteis e menor quantidade de compostos de alta massa molecular. 
4.3.3 - Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS)  
O bio-óleo apresenta uma grande complexibilidade, com uma variedade de compostos 
com baixa e alta massa molecular provenientes da degradação da celulose, hemicelulose, 
lignina e triglicerídeos. Neste trabalho, além das análises por infravermelho e 
termogravimetria foi utilizada a cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS) 
para identificar a composição química das amostras de bio-óleos da semente de goiaba. A 
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Figura 19 apresenta os cromatogramas de íons totais (TIC) para todas as amostras de bio-
óleos. 
Figura 19: Cromatogramas de Ínos Totais (TIC) dos bio-óleos da semente de goiaba. 
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Os TIC obtidos nos cinco experimentos apresentaram uma similaridade no perfil e na 
composição química quanto aos compostos majoritários. Para realizar a identificação, dos 
compostos dos bio-óleos, foi realizada comparando os espectros dos compostos com a 
referência apresentada pelas bibliotecas do software do equipamento, considerando àqueles 
com índice de similaridade acima de 80 %. 
Os cromatogramas foram divididos em duas regiões e apresentados de forma ampliada 
nas Figuras 20 e 21, para melhor visualização da separação dos picos e classificação dos 
compostos. Na 1ª região (Figura 20), o tempo vai de 5 a 32 minutos, foram identificados 
compostos de fenóis e ácidos, proveniente da quebra da biomassa. 
Figura 19: Cromatogramas de Íons Totais (TIC) expandidos dos bio-óleos da semente de 
goiaba (1ª região). 
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A Figura 21 apresenta o cromatograma da 2ª região, onde foi delimitada de 32 a 60 
minutos, nessa faixa todos os bio-óleos apresentaram a mesma composição, ou seja, foram 
identificados os compostos majoritários, como os ácidos hexadecanóico, octadecadienóico, 
octadecenóico e funções mistas. 
 
Figura 20: Cromatogramas de Íons Totais (TIC) expandidos dos bio-óleos da semente de 
goiaba (2ª região). 
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Os experimentos apresentaram uma composição similar, mas uma diferença na área 
percentual, quando analisando separadamente. A presença de compostos como fitosteróis, 
levoglucosano e monoglicerídeos demonstram que nestas condições não houve uma pirólise 
completa. A Figura 22 apresenta um gráfico contendo todos os experimentos e sua área 
percentual para cada classe de composto. Para uma melhor compreensão entre as amostras 
foram classificadas de acordo com os grupos químicos presentes. Quando comparamos os 
experimentos não há uma diferença na identificação dos compostos, somente no percentual de 
bio-óleo produzido. 
Os compostos predominantes na maioria dos experimentos foram os ácidos e 
compostos fenólicos, o percentual variou 38,4% a 73,0 % e 12,7 à 22,8 % , respectivamente , 
totalizando aproximadamente ≈ 90 % dos compostos identificados. As demais classes de 
compostos obtiveram valores inferiores a 5 %, com exceção do experimento III nas seguintes 
condições: 600 °C de temperatura, 11 g de amostra e 5 min, que apresentou cerca de 25 % de 
outros compostos oxigenados, resultado este, que poderia ser explicado pela fragmentação da 
hemicelulose e celulose (HUBER et al., 2006). 
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Os ácidos encontrados nesse trabalho variaram de C4 a C23, sendo o ácido oleico, 
ácido linoleico e ácido palmítico, os mais abundantes. Segundo Wang et al. (2012), esses 
ácidos presente no bio-óleo promovem a corrosão de equipamentos e incrustações, diminuem 
o poder calorifico e aumentam a viscosidade, esses problemas limitam o seu uso e suas 
aplicações estáticas. Sendo um grande problema na indústria petroquímica na hora de sua 
reutilização. Segundo Maher e Bressler (2007) este problema poderia ser contornado 
adequando os parâmetros de pirólise com maior tempo de residência ou fazer o processo de 
recirculação do bio-óleo. 
O aumento de tempo favorece as quebras de moléculas de alta massa em moléculas 
menores, isso devido ao reciclo que ocorre dentro do reator. Os compostos fenólicos presentes 
nesse bio-óleo são originado da quebra da lignina, o seu uso pode ser na produção de resina 
convencional, onde ocorre a substituição de fenol em fenol-formaldeído (TORRI et al., 2016). 
De acordo com os testes preliminares realizados no reator de quartzo, o experimento II 
apresentou o maior rendimento de bio-óleo 17,1 %, utilizando a seguinte condição: 500 °C, 
11 g de amostra e tempo de pirólise de 5 min. Na identificação dos compostos foi possível 
verificar que nessa condição apresentou 73 % de ácidos carboxílicos, sendo esta que apresenta 
maior percentual desta classe quando comparado aos demais experimentos. Além disso, no 
experimento II não foi identificado a presença de levoglucosano e fitosteróis. Por isso, a partir 
desses resultados foram realizados experimentos na temperatura de 500 ºC no reator de aço 
inox com  adição de sais no processo de pirólise. 
Figura 21: Área percentual e compostos presente nos bio-óleos obtidos através da 
semente de goiaba. 
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4.4 - Pirólise da Semente de Goiaba no Reator de Aço Inox  
4.4.1 - Rendimentos da Pirólise  
Mediante os resultados obtidos nos testes preliminares realizados no reator de quartzo 
da UFRGS, o experimento II (500ºC, 11g de amostra e 5 minutos de coleta) alcançou um 
maior rendimento de bio-óleo com menor gasto de energia. Para os experimentos executados 
em reator de aço inox foram fixados a temperatura de pirólise (500 °C), fluxo de N2 (1 mL 
min-1) e tempo de coleta (60 min) e algumas variáveis foram avaliadas, tais como massa de 
amostra (10 e 20 g), granulometria, adição de sal (K2HPO4 e K3PO4) e proporção do sal (10 e 
20 %). O rendimento mássico dos produtos obtidos nas pirólises da semente de goiaba está 
apresentado na Tabela 19. 
O cálculo realizado para obtenção dos rendimentos dos produtos obtidos durante a 
pirólises foram determinados segundo a equação proposta por Nicolini et al. (2013). Enquanto 
que, para as amostras com adição de sal, os rendimentos de biocarvões foram calculados 
retirando a fração de sal adicionado no processo por meio de uma lavagem com água 
destilada, considerando que não houve degradação dos sais. 
Tabela 19: Rendimentos pirólise da semente de goiaba. 
Experimentos 
Bio-óleo 
(%) 
Biocarvão 
(%) 
Biogás 
Teórico (%) 
Água 
(%) 
Bio-óleo + 
Água (%) 
 I  22,78 35,47 28,48 13,27 36,05 
 II 18,85 36,12 27,92 17,12 35,96 
 III 23,94 35,27 21,82 18,96 42,91 
 IV 17,09 36,55 25,63 20,73 37,82 
 V 22,46 35,71 17,72 24,11 46,58 
 VI 20,92 38,50 17,65 22,92 43,84 
 VII 18,15 39,80 20,98 21,08 39,22 
Condições de Pirólise: Experimento I: 10 g, semente inteira; Experimento II: 20 g, semente 
inteira; Experimento III: 20 g, semente moída; Experimento IV: 20 g, 10 % de K2HPO4, semente 
moída; Experimento V: 20 g, 20 % de K2HPO4, semente moída; Experimento VI: 20 g, 10 % K3PO4, 
semente moída; Experimento VII: 20 g, 20 % K3PO4, semente moída. 
Nos experimentos I e II variaram a quantidade de biomassa utilizada (semente inteira), 
o aumento da massa de 10 g (Exp. I) para 20 g não foi significativa nos rendimentos de 
biocarvão e biogás, já para o bio-óleo houve um diminuição de 22,78 % (exp. I) para 18,85 % 
(exp. II), ou seja, à medida que aumentou a quantidade de biomassa no reator diminuiu o bio-
óleo. 
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Quando comparamos os experimentos II e III, onde o experimento II utilizou-se 
semente inteira (10,5 mesh) e experimento III utilizou semente moída (18,6 mesh), não houve 
alteração nos valores de biocarvão. Porém, o rendimento de bio-óleo aumentou conforme o 
aumento da área superficial da biomassa, favorecendo assim o aumento do produto líquido. 
Lu et. al. (2010), verificaram que o tamanho das partículas da biomassa pode influenciar no 
rendimento de pirólise, pois quando as partículas são maiores a dissipação de calor ocorre 
lentamente e consequentemente os rendimentos de voláteis tendem ser menor, enquanto que 
partículas menores são aquecidas uniformemente, confirmando um maior rendimento de gases 
condensáveis. 
Nos demais experimentos (IV, V, VI e VII) foram utilizados sal fosfato de potássio 
dibásico (K2HPO4) ou sal fosfato de potássio tribásico (K3PO4) para avaliar a influência 
destes sais na degradação do material lignicelulósico presente na biomassa. 
Nos experimentos IV e V foram utilizados o sal fosfato de potássio dibásico (K2HPO4) 
nas proporções de 10 e 20% em relação a quantidade de biomassa, respectivamente. O 
experimento V apresentou um maior rendimento de bio-óleo em relação ao experimento IV, 
com 22,46 % utilizando 20 % de K2HPO4, apresentando uma menor produção de biogás. Já 
para os experimentos VI e VII, em que houve a utilização do sal fosfato de potássio tribásico 
(K3PO4), observou-se uma diminuição no rendimento de bio-óleo quando aumentou a 
concentração de 10 % de sal para 20 %, de 20,92 % para 18,15 %, respectivamente, porém a 
quantidade de biogás aumentou na mesma proporção. Estes fatos sugerem que quando 
utilizado o K3PO4 houve maior quebra da estrutura da biomassa favorecendo a formação de 
moléculas menores para formação do biogás.  
Os experimentos realizados com adição de sal (K2HPO4 ou K3PO4) apresentaram 
maior teor de água na fase líquida, variando o percentual de 20,73 % a 24,11 %, enquanto que 
os experimentos sem sal apresentaram no máximo 18,96 % de água. Embora os experimentos 
com adição de sal tenham apresentado maiores rendimentos na fração líquida (bio-óleo + 
água) a melhor condição para a produção de bio-óleo foi utilizando 20 g de biomassa moída 
sem adição de sal. 
De maneira geral o reator de aço inox apresentou maior produção de bio-óleo que o 
reator de quartzo. A produção, nas melhores condições, aumentou de 17,1 % para 23,9 %. 
Porém a produção de biogás foi reduzida consideravelmente de 66,1 % para 28,4 %. 
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4.5 - Caracterização do Bio-Óleo Produzido em Reator de Aço Inox 
4.5.1- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
A análise de infravermelho foi empregada na identificação das estruturas químicas 
presentes nos bio-óleos. A Figura 23 apresenta os espectros do infravermelho do bio-óleo 
produzidos na UFS. Foram identificadas algumas bandas de transmitância, características das 
vibrações de estiramento simétricos e assimétricos,  e as respectivamente, bem como 
deformações angulares ( das estruturas envolvidas, que caracteriza alguns grupos funcionais 
presentes. 
Figura 22: Espectros de infravermelho dos bio-óleos. 
 
Condições de Pirólise: Experimento I: 10 g, semente inteira; Experimento II: 20 g, semente inteira; 
Experimento III: 20 g, semente moída; Experimento IV: 20 g, 10 % de K2HPO4, semente moída; 
Experimento V: 20 g, 20 % de K2HPO4, semente moída; Experimento VI: 20 g, 10 % K3PO4, semente 
moída; Experimento VII: 20 g, 20 % K3PO4, semente moída. 
A banda larga entre 3300 e 3500 cm-1, corresponde ao estiramento O ─ H 
característicos de grupos funcionais fenóis, álcoois e ácidos. Entre 2750 e 3000 cm-1 
encontrou-se um sinal referente ao estiramento C ─ H dos alcanos e aldeídos. Na região de 
1750 cm-1 observou-se uma deformação axial C = O do grupamento de cetona, aldeídos, 
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ésteres ou ácidos orgânicos. Em 1575 cm-1 pode ser observado o estiramento de ligação C = 
C, o que confirma a presença de alcenos e aromáticos, este último sendo confirmado com 
banda em 740 cm-1 correspondente às deformações angulares das ligações C ─ H em anéis 
aromáticos.  
Uma banda intensa pode ser verificada na região entre 2300 ─ 2450 cm-1, que pode ser 
atribuída ao CO2 atmosférico (embora, antes de cada análise tenha sido realizado um 
background). É importante ressaltar que comparando com dados de FTIR de biomassas 
lignocelulósicas da literatura Kader et al., (2013) e Santos et al., (2015), conclui-se que a 
presença do CO2 não interferiu na qualidade da interpretação dos gráficos. A Tabela 20 
apresenta suas respectivas bandas referentes ao grupo funcional, devido à decomposição da 
estrutura que constitui a biomassa. 
Tabela 20: Relação de funções químicas identificadas preliminarmente em espectros de FTIR 
do bio-óleo. 
Número de Ondas (cm-1) Atribuição Grupo Funcional 
3200 e 3400 O ─ H fenóis, álcoois, ácidos e água 
2800-3100 
C ─ H alcanos e alcenos 
1350-1475 
1650-1750 C = O aldeídos, cetonas, ésteres e ácidos 
1575 e 1675 C = C alcenos e aromáticos 
4.5.2 - Termogravimetria (TG) 
Os bio-óleos foram submetidos à análise termogravimétrica (TGA) a fim de verificar o 
comportamento individual relativamente à perda de massa durante o processo de 
aquecimento, bem como sua estabilidade térmica. Na Figura 24 observa-se a perda de massa 
dos bio-óleos dividido em três estágios. 
Os experimentos realizados com o reator de aço inoxidável apresentaram um perfil dos 
bio-óleos com temperaturas de decomposição distintas em relação aos experimentos 
realizados com o reator de quartzo demonstrando que os compostos presentes nestes bio-óleos 
possuem menor massa molecular em todos os experimentos, exceto o experimento I. 
Figura 23: Curvas termogravimétricas das amostras dos bio-óleos de semente de goiaba. 
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Condições de Pirólise: Experimento I: 10 g, semente inteira; Experimento II: 20 g, semente inteira; 
Experimento III: 20 g, semente moída; Experimento IV: 20 g, 10 % de K2HPO4, semente moída; 
Experimento V: 20 g, 20 % de K2HPO4, semente moída; Experimento VI: 20 g, 10 % K3PO4, semente 
moída; Experimento VII: 20 g, 20 % K3PO4, semente moída. 
O primeiro estágio apresenta a perda da umidade dos bio-óleos, até 100 °C 
aproximadamente, O segundo estágio acontece na faixa de 100 – 242 °C ocorrendo à 
decomposição de alguns compostos orgânicos mais voláteis começam a ser degradados. No 
terceiro estágio acontece à degradação dos compostos semi-voláteis e orgânicos fixos em 
torno de 242 – 500 ºC, resultando aproximadamente ≈ 8 % de massa residual inorgânica, que 
contém carvão e cinzas. Acima de 500 °C não acontece nenhum evento nas amostras. 
No experimento I utilizou-se menor quantidade de biomassa na pirólise para a 
produção de bio-óleo, apresentando uma grande quantidade de compostos de alta massa molar 
na faixa de 250 – 450 ºC, proveniente da quebra ineficiente da celulose, lignina e/ou 
triglicerídeos, mostrando que o bio-óleo produzido ainda apresenta compostos de alto peso 
molecular. Para os experimentos II e III, quando houve a variação na granulometria, 
apresentam semelhanças nas curvas, com 94 e 93 % de perda massa total, respectivamente. 
Quando utilizado o sal K2HPO4 em diferentes proporções, conforme os experimentos 
IV e V foi possível verificar que na curva do experimento IV (10 % de sal) houve maior 
degradação, com perda de massa de 63,14 % a 250 °C já para o experimento V (20 % de sal) 
foi de aproximadamente 58,35 %. Para os experimentos VI e VII, o catalisador utilizado foi o 
K3PO4 nas proporções de 10 % e 20 %, respectivamente. O experimento VII apresentou maior 
degradação térmica, com 97,92 % de perda de massa total a 450 °C, indicando que a maior 
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quantidade de sal proporciona maior eficiência no processo de pirólise com o catalisador 
K3PO4. 
4.5.3 – Análise de Compostos Orgânicos por Cromatografia Gasosa/Espectrometria 
de Massas (GC/MS) 
Devido a sua complexidade, o bio-óleo apresenta uma variedade de compostos de 
várias classes químicas oriundos da degradação dos constituintes da biomassa. Neste trabalho, 
foram utilizadas varias técnicas de análises, na cromatografia gasosa/espectrometria de 
massas (GC/MS) por sua vez, permite a identificação dos compostos das amostras de bio-
óleos da semente de goiaba. A Figura 25 apresenta os cromatogramas de íons totais (TIC) 
para todas as amostras de bio-óleos. 
 
Figura 24: Cromatogramas de Íons Totais (TIC) dos bio-óleos da semente de goiaba. 
 
 
Os TIC dos sete experimentos apresentaram uma similaridade no perfil e na 
composição química quanto aos compostos majoritários. A identificação cromatográfica dos 
compostos dos bio-óleos foi realizada da mesma maneira, contudo, os bio-óleos foram obtidos 
em reatores e condições diferentes. As tabelas contendo a identificação dos compostos 
encontram-se no anexo I, divididos por classe de compostos. 
De acordo com a complexidade, os cromatogramas foram divididos em duas regiões e 
apresentados de forma ampliada nas Figuras 26 e 27, para melhor entendimento da separação 
dos picos e distribuição dos compostos. Na 1ª região (Figura 26), que vai de 5 a 32 minutos, 
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foram identificados compostos de fenóis e ácidos, proveniente da quebra da lignina e 
triglicerídeos, respectivamente. 
 
Figura 25: Cromatogramas de Íons Totais (TIC) expandidos dos bio-óleos da semente de 
goiaba (1ª região). 
Exp. I
Exp. II
Exp. III
Exp. IV
Exp. V
Exp. VI
Exp. VII
 
Os compostos fenólicos presentes na amostra diversificaram entres catecóis, fenóis, 
serigóis e guaiacóis, sendo os que apresentaram maior área foram o fenol, metoxi fenol, 
benzenodiol e metoxi propenil fenol. Estes compostos são provenientes da quebra da lignina. 
A Figura 27 apresenta o cromatograma da 2ª região, onde foram delimitados de 32 a 
70 minutos, nessa faixa todos os bio-óleos apresentaram compostos majoritários, como os 
ácidos hexadecanóico, ácido octadecanóico e octadecadienóico, muito encontrado em óleos 
vegetais. 
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Figura 26: Cromatogramas de Íons Totais (TIC) expandidos dos bio-óleos da semente de 
goiaba (2ª região). 
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Quando analisados separadamente, os experimentos exibiram uma composição 
similar, mas uma diferença na área percentual. As presenças de compostos, como fitosteróis 
levoglucozano e monoglicerídeos, nos experimentos de I a V, demonstram que nestas 
condições não houve uma pirólise completa. Porém os experimentos VI e VII, que utilizaram 
K3PO4, não apresentaram levoglucosano em seus bio-óleos indicando que houve uma maior 
degradação da celulose.  
Para a confirmação de alguns fenóis, aldeído e ácidos presentes nas amostras de bio-
óleo foi realizado a comparação da amostra com misturas de padrões. Para melhor identifica-
los o cromatograma foi dividido em duas regiões, a primeira região de 8 a 37 minutos (Figura 
28), representando os compostos fenóis e aldeídos e a segunda região (Figura 29) de 37 a 80 
minutos mostrando os ácidos. 
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Figura 27: Cromatogramas dos padrões e da amostra de bio-óleo (Exp. V) na região de 8 a 37 
min. 
 
Padrões: (1) fenol, (2) o-cresol, (3) m-cresol (4) p-cresol, (5) 2,5 dimetilfenol, (6) 3,5 
dimetilfenol, (7) guaiacol, (8) 4 etil fenol, (9) 4 metoxifenol, (10) 1,2 dihidroxi benzeno, (11) 4 
cianofenol, (12) 4 metil catechol, (13) 2,6 dimetoxi fenol, (14) 2 terc butil 6 metil fenol, (15) eugenol, 
(16) 3,4 dihidroxi benzaldeido 
 
Figura 28: Cromatogramas dos padrões de ácidos e da amostra de bio-óleo na região de 37 a 
80 min. 
 
Padrões de ácidos: (1) ácido láurico, (2) ácido protocatecuico, (3) ácido mirístico, (4) ácido 
palmitoléico, (5) ácido palmítico, (6) ácido oleico, (7) ácido linoleico, (8) ácido oleico, (9) ácido 
elaídico, (10) ácido esteárico, (11) ácido araquídico. 
 
Padrões  
Amostra 
Padrões  
Amostra 
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A identificação dos analitos foi dada a partir da comparação com tempo de retenção, 
assim como, em função da análise dos perfis de fragmentação entre os padrões (fenóis, 
aldeído e ácidos) e a amostra, conforme demonstra a figura do anexo II. 
Os ácidos variaram a sua composição de C4 a C22 sendo os mais abundantes 
encontrados nesse trabalho, ácido oléico (C18:1), ácido linoleico (C18:2) e ácido palmítico 
(C16:0). Os ácidos graxos C18:1, C18:2 e C16:0 são típicos do óleo de semente de goiaba, 
tendo a sua composição variedade de C6 a C24. Ácidos de cadeia carbônica com 5 ou 4 
carbonos são provenientes da quebra da cadeia carbônica dos ácidos insaturados de 18 e 16 
carbonos, assim como outros ácidos graxos com 9 e 11 carbonos. 
4.5.3.1 - Classificação dos Compostos Orgânicos de Acordo com a Função Química 
As áreas dos picos de todos os compostos, separados na cromatografia, foram somadas 
e os compostos identificados através do GC/MS foram classificados: ácidos, fenóis, 
hidrocarbonetos, açúcar, cetonas, álcoois, fitosteróis, éteres, ésteres, nitrogenados e outros, 
totalizando onze diferentes classes. A Figura 30 apresenta um gráfico contendo todos os 
experimentos e sua área percentual para cada classe de composto. Para uma melhor clareza 
entre as amostras foram classificadas de acordo com os grupos químicos presentes. Quando 
comparamos os experimentos no mesmo reator não há uma diferença na identificação dos 
compostos, somente no percentual por classe de compostos. 
Os compostos predominantes em todas as amostras foram os ácidos, fenóis e outros 
compostos oxigenados, atualmente com 34,6-63,1 %, 12,7-23,6% e 11,4-16,6 %, 
respectivamente, totalizando aproximadamente 73 % dos compostos identificados. As demais 
classes de compostos, com exceção dos ésteres, obtiveram valores inferiores a 10 %. 
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Os ácidos orgânicos são encontrados como majoritários na composição deste bio-óleo. 
Segundo Krutof e Hawboldt (2016), estes compostos são responsáveis pelo baixo poder 
calorífico, corrosividade e instabilidade dos bio-óleos, para a obtenção dos compostos de 
interesse na indústria química, e sua utilização de forma direta é inviável. O alto percentual de 
ácidos e baixo percentual de hidrocarbonetos indica que os bio-óleos possuem características 
ácidas com necessidade de maiores ajustes durante a pirólise para a utilização na indústria de 
combustíveis. Como já foi citado anteriormente, este problema poderia ser contornado 
ajustando os parâmetros de pirólise com maior tempo de residência ou fazer o processo de 
recirculação do bio-óleo. Os menores percentuais de ácidos foram encontrados nos 
experimentos realizados com K3PO4, porém ainda estão acima de 34 %. 
A utilização de K3PO4 e KHPO4 foi utilizado com a intenção de maior quebra do 
material lignocelulosico e consequentemente maior produção de compostos fenólicos, porém 
além de produzir um bio-óleo com mais fenóis houve um decréscimo na concentração de 
ácidos e um aumento na identificação de ésteres. Estudos realizados por Zhang et al. (2014) 
com sais para pré-tratamento da biomassa (K2HPO4, K3PO4 e KH2PO4) em concentrações que 
variaram 0 a 50 %, verificaram o comportamento da distribuição do bio-óleo de madeira 
aumentava a concentração de fenóis quando se utilizava até 20 % de sal. Neste trabalho os 
sais foram colocados diretamente no reator adicionados a amostra sem qualquer tratamento 
prévio. Os fenóis foram à segunda classe mais abundante de compostos encontrados no bio-
óleo, sendo que os experimentos que utilizaram K2HPO4 não apresentaram diferenças 
significativas em relação ao experimento 3 que não utilizou qualquer tipo de sal, já os 
experimentos VI e VII que utilizaram K3PO4 apresentaram maiores percentuais de fenóis 
Figura 29: Área percentual e compostos presente nos bio-óleos obtidos através da semente 
de goiaba. 
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indicando uma maior ruptura no material lignocelulosico. A quantidade de fenóis foi de 23,6 
% para o experimento VI e 20,4 % para o experimento VII, mostrando que 10 % da 
concentração de sal é mais eficiente que quando utilizado 20 %. 
Os fenóis são provenientes da decomposição térmica da lignina presente na biomassa, 
segundo Dong et al. (2012) esse composto pode sofrer reações desmetoxilação, desmetilação 
e alquilação, nas reações de desmetoxilação podem formar compostos tais como fenol, 
guaiacol e 4-etil-fenol. Já as reações de desmetilação e alquilação podem gerar o catecol e o 
cresol. 
Os resultados obtidos no reator de aço inox apresentaram maiores valores de 
hidrocarbonetos que comparado ao reator de quartzo. Apresentando aproximadamente 5 % 
dos compostos presentes no bio-óleo mostrando que decorreu quebra secundária dos ácidos 
graxos para a formação dos mesmos, principalmente quando foi usado K3PO4. 
5 - MELHORAMENTO (UPGRADING) 
Os bio-óleos em geral apresentam um elevado teor de compostos oxigenados, sendo 
esse desfavorável para a sua reutilização nas indústrias químicas. O processo de upgrading 
tem a finalidade de aumentar o poder calorífico, estabilidade química e diminuição de acidez. 
Para obter esse melhoramento fazem-se estudos necessários das variáveis em seu processo. 
Neste trabalho foram realizados inicialmente testes de alquilação do fenol com 
diisobutileno com diferentes catalisadores. Após definir a melhor condição de reação foi 
aplicada a amostra de bio-óleo. 
5.1. - Escolha do Catalisador Para a Alquilação de Fenol com Diisobutileno 
Com a finalidade de melhorar a qualidade do bio-óleo, diferentes catalisadores já 
foram avaliados no processo de alquilação. O ácido sulfúrico, a resina Amberlyst A-15 e a 
Zircônia sulfatada foram utilizadas como catalisadores nas reações de alquilação do fenol com 
diisobutileno. A conversão com ácido sulfúrico foi de 80,2 %, com Amberlyst A-15 60,1 % e 
zircônia sulfatada não apresentou conversão para a reação. 
Como pode ser observado, os catalisadores heterogêneos somente a Amberlyst A-15 
apresentou resultados satisfatórios, expressando conversão significativa em comparação ao 
ácido sulfúrico que serviu como parâmetro e apresentou maior conversão. 
A identificação e caracterização dos produtos gerados na reação modelo foi obtida 
através da análise por cromatografia gasosa (GC/MS). A Figura 31 apresenta os 
cromatogramas representativo do fenol no inicio e no final da reação. 
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Figura 30: Cromatogramas da reação de alquilação do fenol com diisobutileno no tempo zero 
e no tempo 120 min de reação. 
 
Produtos gerados após a reação de alquilação com suas respectivas estruturas: (1 e 2) diisobutileno, 
(3) fenol, (4) 2-tec-butilfenol, (5) 4-tec-butilfenol, (6 e 10) 2,4-di-tec-butilfenol, (7 e 8) 4-(2-metil-3-
tercbutil-propano)-fenol, (9) 3,5-di-tert-butilfenol 
 
A reação do fenol com diisobutileno gerou cerca de 5 produtos diferentes. A 
alquilação foi realizada introduzindo o grupo alquila em cadeia lateral no anel. Não houve 
inserção do grupo alquila no OH do fenol, provavelmente pelo volume do álcool ocorreu o 
impedimento estérico. Os produtos mostrados na figura 31, foram previamente reportados na 
literatura para reação de alquilação do fenol com diferentes reagentes. Segundo os autores 
Patra et al. (2015) e Modrogan et al. (2009) que realizam a reação de alquilação do fenol com 
álcool o terc-butil e isobuteno, respectivamente, foram encontrando em ambos os autores 
produtos semelhantes como: 2,4-tec-butilfenol,2-terc-butilfenol e o 4,terc-butilfenol, sendo o 
primeiro composto mais estável para ambos os trabalhos. 
Para definir a melhor condição de reação utilizando a Amberlyst A-15 como 
catalisador foram realizados experimentos que variaram temperatura, razão molar e percentual 
de catalisador. A Tabela 21 apresenta a conversão das reações de alquilação do fenol com 
diisobutileno utilizando a resina Amberlyst A-15. 
 
 
 
 
 
início da reação 
fim da reação 
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Tabela 21: Conversões da reação de alquilação de fenol com diisobutileno utilizando a 
Amberlyst A-15. 
Experimentos 
Temperatura 
(°C) 
Razão 
Molar 
Catalisador 
(%) 
Conversão (%)  
Diisobutileno 
I 120 1:1 5 25,8 
II 120 1:5 1 18,8 
III 150 1:3 3 99,8 
IV 180 1:1 5 67,1 
V 180 1:5 1 97,8 
 
A conversão dos experimentos variaram de 0 a 99,8 %. A temperatura, a variação da 
razão molar e o percentual de catalisador apresentaram efeitos positivos para a conversão do 
fenol alquilado. O experimento III apresentou melhor conversão com 99,8 %. Devido o alto 
teor de conversão nesse experimento, iremos trabalhar com a amostra real (bio-óleo) nas 
seguintes condições de melhoramento: temperatura de 150 °C, razão molar de 1:3 e 
percentual de catalisador de 3 % em um sistema aberto. 
5.2 - Melhoramento do Bio-Óleo 
Após o teste realizado com o fenol, o mesmo procedimento foi aplicado a amostra de 
bio-óleo, onde a reação de melhoramento ocorreu em um sistema aberto. O bio-óleo 
produzido no experimento VI (20 g, 10 % de K3PO4, semente moída), apresentando 23 % de 
compostos fenólicos, sendo este utilizado para a reação. A Figura 32 apresenta um 
cromatogramas do bio-óleo antes e após a reação de alquilação. 
 
Figura 31: Cromatogramas comparativos do bio-óleo antes e após o processo de 
melhoramento. 
 
bio-óleo  
bio-óleo após melhoramento 
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A reação de alquilação com a molécula modelo (fenol) apresentou bons resultados, a 
Figura 33 mostra que as mesmas condições aplicadas na reação de melhoramento com o bio-
óleo não geraram mudanças perceptíveis no perfil do bio-óleo utilizado. A reação pode ter 
ocorrido em baixas conversões e por isso não foi possível avaliar os produtos gerados. Além 
disso, a complexidade e competitividade dos outros compostos oxigenados presentes na 
amostra de bio-óleo, que poderia estar atuando de forma negativa desativando o catalisador. 
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5 - CONCLUSÕES 
O processo de pirólise do material lignocelulósico mostra-se muito apropriado no que 
se diz de respeito á obtenção de produtos renováveis. Sendo uma alternativa viável, devido 
aos valores agregados aos produtos e coprodutos formados durante a pirólise. 
A biomassa escolhida no presente trabalho (semente de goiaba) mostrou-se como uma 
matéria prima viável para a técnica de pirolise, podendo assim reduzir o impacto ambiental 
causado pela disposição inadequada desse material no ambiente. 
As análises físico-químicas foram de grande importância para definir alguns 
parâmetros da pirólise e prever a possível composição esperada para os produtos. A melhor 
condição térmica para o processo pirolítico foi conhecida a partir dos resultados de análise 
termogravimétrica e definada como sendo 500 ºC em função da maior degradação térmica de 
seus constituintes. 
Os testes preliminares realizado no reator que quartzo foi de extrema importância para 
definir a melhor condição de pirólise da semente de goiaba, sendo melhorada no reator de 
inox.  
No reator de quartzo reator a melhor condição de obtenção de bio-óleo foi de 500 ºC, 
11 g e 5 min, sob essas condições o rendimento desta fração foi de 17,1 %, desconsiderando 
para efeito de cálculo a fração aquosa. Para  a condição do reator de inox foi de 23, 94 % foi o 
rendimento máximo deste subproduto, sob as condições de 500°C, 20 g de biomassa, sem sal, 
18 mesh e 60 min. 
No reator de inox foi também avaliada a influência em diferentes proporções (10 e 20 
%) da adição de sais de caráter básicos (K2HPO4 e K3PO4), sob as mesmas condições 
pirolíticas descritas acima. Comparada a pirólise sem sal, o efeito da adição salina resultou em 
uma redução no rendimento do bio-óleo para ambos os sais, e proporções. No entanto, a partir 
de análises cromatográficas foi possível identificar a diminuição de compostos ácidos e a 
maior presença de compostos de caráter fenólicos no bio-óleo produzido com adição de 10 % 
do sal K3PO4. Como em termos de composição este foi entre todos os bio-óleos produzidos o 
que apresentou um aumento na fração fenólica, avaliou-se o processo de melhoramento deste 
bio-óleo. 
Em termos de composição dos bio-óleos obtidos, os resultados de análise por 
espectroscopia de FTIR demonstraram que os espectros de todas as amostras foram 
semelhantes entre si, e com dados anteriormente reportados na literatura. Bandas 
características das classes químicas: ácidos, cetonas, compostos nitrogenados, ésteres, éteres, 
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fenóis e álcoois foram identificadas. As análises de infravermelho corroboram com os 
resultados obtidos via GC/MS, onde os compostos identificados são pertencentes às classes 
químicas anteriormente citadas, sendo que majoritariamente identificou-se a presença de 
ácidos carboxílicos e fenóis. Dentre os ácidos destacam-se o ácido octadecenóico (oléico) e o 
ácido hexadecanóico (palmítico), já para os compostos fenólicos o majoritários foram o fenol, 
metoxi-fenol, benzenodiol e metoxi-propenil fenol. 
Na reação de alquilação com o diisobutileno apresentou uma conversão de 99,8 %, 
com as seguintes condições, temperatura de 150 °C, razão molar de 1:3 e 5 % de Ambertist 
A-15. Apesar da amostra de bio-óleo apresentar uma quantidade significativa de fenóis, a 
reação de alquilação não foi satisfatória para a amostra real (bio-óleo) em relação a amostra 
modelo (fenol), sua análise por GC/MS não foi possível identificar os produtos após a reação. 
Com este trabalho foi possível ressaltar que bio-óleo (puro) necessita de um tratamento prévio 
para o melhoramento do mesmo, sendo uma busca constante, pois a pirólise é uma reação 
complexa que depende diretamente da natureza da biomassa utilizada. 
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ANEXO I 
Tabela 1: Caracterização de compostos orgânicos identificados nos bio-óleos de semente de goiaba. 
Ácidos * Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C5H12O2Si ácido acético   x   x        
2 C6H12O3Si ácido oxopropanóico x  x    x       
3 C7H16O2Si ácido metil propanóico x x x x x x x x x  x x x 
4 C7H16O2Si ácido butanóico  x x x x  x       
5 C8H16O2 ácido heptanóico      x        
6 C8H16O2Si ácido pentenóico x x x x x x  x x  x x x 
7 C8H16O3Si ácido oxopentanóico x  x x          
8 C8H18O2Si ácido metil butanóico x x x x x x x x   x  x 
9 C8H18O2Si ácido pentanóico x x x x x x x x x  x x x 
10 C8H18O3Si2 ácido oxoetanoico      x        
11 C9H18O4 ácido propanóico  x x           
12 C9H20O2Si ácido metil pentanóico x   x          
13 C9H20O2Si ácido hexanóico x x x x x x x x   x x x 
14 C9H20O4Si2 ácido propanodióico x x x x x  x       
15 C9H22O2Si ácido hexadienóico      x x       
16 C10H14O2Si ácido benzoico x  x x x x  x x x x x x 
17 C11H16O2Si ácido benzenoacético   x x          
18 C11H22O4Si ácido metil maleico x  x           
19 C11H24O2Si ácido octanóico x x x x x x x   x x  x 
20 C12H18O2Si ácido benzeno propanóico x        x     
21 C12H18O4Si ácido metoxi benzóico   x           
22 C12H18O4Si ácido metil benzóico x             
23 C12H26O2Si ácido nonanóico x x x x x x x x x x x x x 
24 C13H28O2Si ácido decanóico x x x x x x x x x   x  
25 C14H28O2Si ácido undecanóico x x x x x x        
26 C15H32O2Si ácido dodecanóico  x   x x x       
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27 C17H28O2Si ácido fenil octanóico x x x x x  x x  x x x  
28 C17H36O2Si ácido tetradecanóico x x x x x x x x x x  x x 
29 C19H36O2Si ácido hexadecadienóico    x x   x x  x  x 
30 C19H40O2Si ácido hexadecanóico x x x x x x x x x x x x x 
31 C21H40O2Si ácido octadecadienóico x x x x x x x x x x x x x 
32 C21H42O2Si ácido octadecenóico x x x x x x x      x 
33 C21H44O2Si ácido octadecanóico x x x x x x x x x x    
34 C23H48O2Si ácido eicosanóico x x x x x x x x x  x x x 
35 C25H52O2Si ácido docosanóico x x x x x         
36 C27H56O2Si2 ácido tetracosanóico  x x x x         
(*) detectado como derivado silano (TMS) 
 
 
Hidrocarbonetos Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C6H14 C2 butano      x        
2 C6H12 hexeno      x        
3 C8H14 cicloocteno      x        
4 C8H16 C2 hexano       x       
5 C10H14 C4 benzeno x x x x  x x       
6 C11H16 C5 benzeno x  x x x x x       
7 C11H18 undecenino      x        
8 C11H20 undecino      x        
9 C12H18 C6 benzeno  x   x         
10 C12H22 dodecino       x       
11 C12H24 dodeceno x             
12 C13H20 C7 benzeno x  x x x x x       
13 C14H26 tetradecino x       x x  x   
14 C14H30 tetradecano x x  x x x        
15 C14H28 tetradeceno     x x        
16 C14H28 C8 ciclohexano     x         
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Açúcar Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C15H34O5Si3 levoglucosano x x x x x   x  x x x x 
 
 
 
 
17 C15H32 pentadecano x x x x x x x x    x  
18 C16H26 C10 benzeno      x x     x  
19 C16H30 hexadecino       x       
20 C16H34 hexadecano    x  x x       
21 C17H28 C11 benzeno  x x  x x x       
22 C17H34 heptadeceno      x x     x  
23 C18H22 C12 benzeno     x         
24 C18H30 C12 benzeno  x x  x         
25 C18H30 C12 benzeno  x            
26 C18H34 octadecino  x x x    x  x x x x 
27 C18H36 octadeceno  x   x  x       
28 C18H36 octadecano       x       
29 C19H32 C13 benzeno  x   x   x      
30 C19H38 nonadeceno  x   x x        
31 C20H38 decano  x    x  x  x x x x 
32 C20H40 pentadeceno   x           
33 C20H40 eicoseno  x    x   x     
34 C20H26 C13 heptano x x x  x  x       
35 C22H46 docosano      x  x    x  
36 C23H46 tricoseno x    x         
37 C23H48 tricosano  x x  x         
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Cetonas Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C5H8O2 pentanodiona x  x x          
2 C6H8O ciclo pentenona x x x x x x x x      
3 C6H12O pentanona x       x x     
4 C6H12O dimetil butanona  x x x x   x x  x x x 
5 C7H10O dimetil ciclo pentanona x x x     x x  x x x 
6 C8H12O metil furanil etanona x   x  x        
7 C8H14O metil heptenona x             
8 C8H14O dimetil hexanona  x x x x  x       
9 C8H18O metil butanona   x  x         
10 C9H14O ciclo hexanona      x        
11 C15H14O difenil propanona   x           
 
Ésteres Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C9H18O2 octanoato de metila x x x x x x x       
2 C11H18O4 ciclohexil propil oxalato       x       
3 C12H24O2 undecanoato de metila  x x  x x x       
4 C17H32O2 hexadecenoato de metila    x  x x       
5 C17H34O2 hexadecanoato de metila x x x x x x x       
6 C19H34O2 linoleato de metila x x x x x x x   x  x  
7 C19H36O2 oleato de metila x x x x x x x       
8 C19H38O2 estearato de metila x x x x x x x       
9 C20H38O2 oleato de etila  x x      x     
10 C21H38O2 linoleato de isopropila      x x       
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Éteres Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C6H14O metoxi pentano  x x           
2 C8H10O2 metil etoxi benzeno      x  x  x x x x 
3 C9H12O2 dimetoxi tolueno x x  x x x x x x x  x  
4 C10H22O2 etil hexil acetal x             
 
 
Nitrogenados Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C5H7NO2 metil succinimida  x   x    x     
2 C7H12N2 tetrametil pirazol x  x           
3 C8H15N metano nitrila  x            
4 C9H9NO furano metil pirrol    x x         
5 C11H15NSi indol       x       
6 C12H17NSi metil indol  x x   x x       
7 C16H29N hexadeceno nitrila     x         
8 C18H31N octadecinenitrile      x x       
9 C18H33N hexadecano nitrila  x            
10 C18H35N octadecano nitrila  x x           
 
 
Álcoois Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C8H18O octanol    x  x        
2 C8H18OSi metil butanona   x  x         
3 C8H20OSi dimetilpropanol x      x      x 
4 C8H22O2Si2 etileno glicol x  x x  x x       
5 C8H20OSi metilbutanol x             
6 C10H20O ciclodecanol  x            
Anexos 
122 
 
7 C10H20OSi metil ciclohexanol x x            
8 C10H26O2Si2 butanodiol       x       
9 C11H22OSi dimetil ciclohexanol x x x x x   x x x x x x 
10 C11H24O2 undecanediol  x            
11 C12H26O dodecanol  x x  x         
12 C12H32O3Si3 glicerol      x x x x  x x x 
13 C13H24O tridecinol    x          
14 C13H30OSi etil octanol x             
15 C14H26O tetradecadienol      x x       
16 C14H30O heptadecanol  x            
17 C15H30O pentadecenol      x        
18 C15H30O2Si2 dimetil metileno pentanodiol   x           
19 C16H34O hexadecanol      x        
20 C20H26OSi difenil pentenol x x x x x         
21 C25H54O4Si2 monopalmitina x x x   x        
22 C26H54O hexacosanol  x            
23 C27H54O4Si2 monolinoleina       x       
24 C27H56O4Si2 monooleina    x x  x       
25 C27H58O4Si2 moestearina    x x         
 
 
Fitosterois Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C29H50O sitosterol x x x x x x x x   x x x 
2 C30H54OSi estigmaterol  x x x x x x x  x x x x 
 
 
Fenóis Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
Nº Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C9H14OSi fenol x x x x x x x x x x x x x 
2 C10H16OSi metil fenol x x x x x x x x x x x x x 
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3 C10H16O2Si metoxi fenol x x x x x x x x x x x x  
4 C11H18OSi dimetil fenol x x x x x x x x x x x x x 
5 C11H18OSi etoxi fenol x   x x         
6 C12H20OSi isopropil fenol      x        
7 C12H22O2Si2 benzenodiol x x x x x x x x x x x x x 
8 C13H20O2Si metoxi propenil fenol x x x x x x x x x x x x x 
9 C13H22OSi metil propil fenol      x        
10 C13H24O2Si2 metil benzenediol x x x x x x x       
11 C14H26O2Si2 hidroxifenil etanol  x x x x  x       
 
 
 
 
Mista Experimentos em reator de aço Experimentos em reator de quarzto 
N° Fórmula Nome I II III IV V VI VII I II III IV V VI 
1 C5H8O3 oxi propil acetato 
 
x 
 
x x x 
 
      
2 C5H6N2O etil imidazol etanona x x    x        
3 C6H6O3 metil furoato    x      x    
4 C6H8O2 dihidro dimetil furanona    x          
5 C6H10O2 metil furfural    x          
6 C6H10O3 pentanodiona  x   x         
7 C6H12O3Si metil hidroxi metil butanoato x  x     x      
8 C7H8O2 acetil metil furano x x x  x   x x x x x x 
9 C7H19NOSi dimetil amina etoxi       x       
10 C8H14O3 anidrido butanoico      x x       
11 C8H14O2Si metoxi furano x  x x x x x x x x  x  
12 C8H18O2Si tetrahidro furfural x     x  x x  x x x 
13 C8H16O2Si metoxi etoxi    x          
14 C9H13NO3Si nitrofenol x x x x x x x   x    
15 C9H22O2Si metoxi pentoxi x  x x x         
16 C10H12O3 metil fenoxipropianato     x   x      
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17 C10H12N2 metil indol  x x x x         
18 C10H14O2Si vanilina  x x   x x       
19 C10H24O3Si2 ácido propanodioico       x       
20 C11H12O2 
ácido propenil benzeno 
acético éster 
    x   
      
21 C11H16OSi fenil acetil      x        
22 C11H16O3Si metoxi oxi benzaldeido x x x x x x x x x x x x x 
23 C11H21NO2Si 
metoxi oxi benzeno 
etanoamina 
x x x x x         
24 C11H26O3Si2 ácido hidroxi valérico     x         
25 C12H18O2Si ácido benzeno propanoico  x x x x      x   
26 C12H18O4Si metil metoxi oxi benzoato    x       x x  
27 C12H18O4Si dimetoxi oxi benzaldeido x x x x x x x x x x  x  
28 C12H22O2Si2 benzenodiol     x    x x    
29 C12H24O4Si metil butil malonato de metila    x x         
30 C13H14O3 benzil oxi metil furanona    x          
31 C13H20O3Si ácido mandelico etil éster      x x       
32 C13H20O4Si 
ácido metoxi oxi 
benzenoacetico 
x x x x x x x 
  x  x  
33 C13H20O4Si 
ácido metoci oxi 
benzenoacetico 
x x x x x x x 
x x  x  x 
34 C13H22O3Si2 ácido vanilico      x x x x x    
35 C13H22O3Si2 ácido salicilico  x  x x x x      x 
36 C14H22O4Si 
ácido metoxi mandelico etil 
éster 
x  x x x   
      
37 C15H24O5Si2 
ácido metileno dioxi 
mandelico 
   x    
      
38 C15H26O4Si2 
ácido metoxi oxi 
benzenoacetico 
x x   x x x 
      
39 C16H28O5Si2 ácido dimetoxi mandelico x             
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40 C16H28O4Si2 
ácido metil bis oxi benzeno 
acético éster 
 x  x x         
41 C16H28O5Si2 ácido dimetoxi mandelico    x      x    
42 C17H30O5Si2 metil vanilactato    x      x    
43 C18H20O2Si bis hidroxi fenil propano   x           
44 C18H34O4 ácido dihidroxi metil éster   x           
45 C20H40O2 octadecadienil oxi etanol  x x   x    x    
46 C27H56O4Si2 oleil glicerol x x x x x    x     
47 C31H56O2Si tocoferol    x x         
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ANEXO II 
Figura 1: Comparação entre os espetros do fenol e ácido x padrões e analitos na amostra de 
bio-óleo. 
 
Padrão de fenol  
Analito 
Analito 
Padrão de ác. esteárico 
